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De leer der verwantschap bekleedt in de theoretische Schei- 
kunde natuurlijk eene voorname plaats. Verschillende theoriên 
omtrent de verwantschap hebben elkander verdrongen, zonder 
dat wij iets nader zijn gekomen tot de kennis van de 
oorzaak der verschijnselen op scheikundig gebied. Niet alleen 
is het wezen der verwantschap voor ons verborgen gebleven, 
ook de wetten, waaraan de scheikundige werking is onder- 
worpen, zijn ons nog grootendeels onbekend. 

Bij het nagaan van de geschiedenis der verwantschapsleer 
kwam het my voor, dat in het algemeen te weinig waarde 
wordt gehecht aan de onderzoekingen van berthollet, die 
zich op het einde der vorige eeuw met regt eenen naam heeft 
gemaakt door zijne »Recberches sur les lois de Taf- 
fin i t é", verschenen in de »M é m o i r e s de l'I n s t i t u t". 



Wel is waar erkent men algemeen , dat de theorie van bcr- 
THOLLET veel schoons en waars bevat, maar men gebruikt 
haar tot verklaring der verschynselen alleen dan, wanneer 
elke andere, en bepaaldelijk die van bbrgmann, onvoldoende 
moet geacht worden. De theorie der verwantschap is zoo* 
doende geen afgerond geheel geworden , maar eene verzameling 
van meeningen, die gedeeltelijk met elkander in strijd z^nen 
desniettemin bij afwisseling öp de waargenomene versch^nse- 
len worden toegepast. 

Hierover nadenkende, kwam het my niet ongepast voor, 
de wetten van berthollet, en meer in het bijzonder de wet, 
betreffende den invloed der massa by scheikundige werking, 
tot het onderwerp van myn academisch proefschrift te maken, 
en daarbij na te gaan , wat de onderzoekingen Tan den lateren 



tyd ten voor* of ten nadeele van de theerie van berthollet 
hebben aan het licht gebragt. 

Voor dat ik tot de behandeling van dit onderwerp overga, 
zy het my vergund^ een woord van d^nk te rigtea tot hen, 
wien ik voor mijne wetenschappelijke vorming zooveel ver- 
schuldigd hen. , , 

In de eerste plaats rigt ik. mij tot U, hooggeschatte Pro* 
motor, hooggeleerde van der boon mesch! die mij by de 
bewerking van dit proefschrift met raad en daad hebt ter zijde 
gestaan. Houd U overtuigd van mijne opregte dankbaarheid 
voor het aandeel, dat Gij genomen hebt in mijne wetenschap- 
pelijke opleiding, en voor de vriendschap, die Gy mij ge^ 
durende mijn verblijf aan de academie hebt waardig gekeurd. 

Ook aan U , hooggeleerde Heeren van der hoeven en rijke ! 



gevoel ik mij ten hoogste verpligt, zoo voor het onderwas, 
van U genoten, als voor de blyken van welwillendheid, ook 
buiten dat van U ontvangen. 

Ontvangt ook Gij openlijk mynen dank, hooggeleerde Hee« 
ren verdam, kaiser en suringar! voor het voordeel dat ik 
ook uit Uw onderwijs heb getrokken. Weest verzekerd, dat 
ik de vele blijken van belangstelling, van U ontvangen , steeds 
op prijs zal weten te stellen. 

Nog een enkel woord van dank tot U, Zeer geleerde Hoe- 
ren MODDERMAN en LEVOIR, voor de welwillende hulp, die ik 
gedurende langer of korter tyd bij mijnen arbeid in het 
Scheikundig Laboratorium van D mogt ondervinden. 



INLEIDING. 



DE THEORIE VAN BERTHOLLET. 

Om tot een juist begrip van de theorie van berthol- 
liET te geraken, moeten wij een kort overzigt laten 
voorafgaan van den toestand der wetenschap op den 
tijd, toen hij zijne denkbeelden in de theoretische schei- 
kunde ingang zocht te verschaffen. 

Het schijnt mij overbodig, om de leer der ver- 
wantschap te behandelen van haren oorsprong af. Het 
woord verwantschap duidt de oorzaak aan van het feit, 
dat ligchamen zich met elkander tot zamengestelde ver- 
bindingen kunnen vereenigen, wier eigenschappen ge- 
heel of gedeeltelijk van die der zamenstellende deelen 
verschillen. Dit woord verklaart als zoodanig niets. 

Over de oorzaak dezer verbindingen, d. i. over de 
natuur der verwantschap, heeft men reeds vroeg denk- 
beelden geuit, die, nu eens ongerijmd, dan weder meer 

met de eischen van den tijd en den toestand der weten- 

1 



schap overeenkomstig, over het geheel onze aandacht 
bier ter plaatse niet zullen bezig houden. 

Wij willen liever dadelijk overgaan tot eene korte 
uiteenzetting van de theorie van BEROMANNy die om- 
streeks 1775 zich met de leer der verwantschap bezig 
hield 1). Deze theorie , de nog heden ten deele gehul- 
digde leer der keurverwantschap, is voornamelijk door 
BEBTHOLLET bestreden, die daarvoor de leer der che- 
mische massa in de plaats stelde. In de leerboeken 
van den tegenwoordigen tijd vinden wij met den naam 
van aiBniteitsleer bestempeld eene theorie, die het mid- 
den houdt tusschen de denkbeelden van beromann en 
van BEBTHOLLET, maar juist daardoor niet veel aan 
waarschijnlijkheid of helderheid van voorstelling gewon- 
nen heeft. 

Bebgmann meende, dat de kracht waarmede twee 
ligchamen eene scheikundige verbinding trachten aan 
te gaan, eene konstante grootheid is, die alleen van 
waarde kan veranderen door enkele van buiten inwer- 
kende oorzaken , zoo als b.« v. de verandering van tem- 
peratuur. De waarneming gaf hem , zoo meende hij , 
een middel aan de hand, om deze kracht in maat uit 
te drukken. Wanneer namelijk drie ligchamen bij el- 
kander zijn en op elkander kunnen werken , terwijl twee 
daarvan zich ieder met het derde kunnen vereenigen , dan 
ziet men de vereeniging van dit laatste met een der 
beide eersten plaats grijpen , terwijl het andere wordt of 
blijft afgescheiden. Uit dit feit, waarvan ik geen 
voorbeeld behoef aan te halen, wanneer men zich slechts 
de enkele en dubbele ontleding van sommige zouten 
voor den geest roept, leidde hij af, dat de verwant- 



') Beromann, Opuscula Til, 291, de attraciionibus electitis. 



schap van de twee ligchamen , die zich mét elkander 
vereenigen, grooter is, dan die van een van beiden 
tot het derde. Eene reeks van enkele en dubbele ont- 
ledingen verschafte hem dus het middel, om de bases 
en de zuren *) te rangschikken volgens hunne betrekke- 
lijke verwantschap. . 

Zoo kwam hij tot de zamenstelling van tafels, die 
algemeen de verwantschapstafels van bebomann heeten , 
en slechts eene navolging zijn van wat geoffroy reeds 
in 1718 als de slotsom zijner onderzoekingen bekend 
maakte. Wat de wederzijdsche verwantschap van ba- 
ses en zuren betreft, kwam bërgmann bovendien tot 
de stelling, dat de hoeveelheden, waarin zij zich met 
elkander verbinden, in verband staan met de grootte 
der verwantschap : een ligchaam heeft des te meer ver- 
wantschap tot een ander , hoe minder van dit laatste 
het tot verzadiging noodig heeft. 

KiBWAN, die zich na bërgmann met de theorie der 
verwantschep bezig hield, nam deze laatste stelling aan , 
voor zoo ver zij betrekking heeft op de affiniteit van 
bases tot zuren, maar omgekeerd meende hij ze niet 
te mogen laten gelden. 

Terwijl echter de uitkomsten van bergmann's ont- 
ledingen , hoewel absoluut onjuist , dezen tot zijne gevolg- 
trekkingen eenig regt gaven, wordt door die van kir- 
wan zelfe niet eens het besluit geregtvaardigd , door 
hem zelven daaruit afgeleid ^j. 



>) Zoo als uit den toestand der analytische scheikunde in de 
vorige eeuw van zelf volgt, zijn dezen de voornaamste ligchamen, 
die tot dergelijke onderzoekingen dienden. 

•) Kiewan's Physisch-chemische Schriften 1783 — 1801, Zie kopp's 
Gescbichte der Chemie. IL 312. 



De meening van bebqmann betreffende de uiting der 
scheikundige verwantschap bleef lang algemeen aan- 
genomen, hoewel de scheikundigen zich niet waag- 
den aan dergelijke pogingen, om de grootte der ver- 
wantschap af te leiden uit de hooyeelheden , die zich in 
verbinding begeven. 

Over de natuur der verwantschap werden ook gis- 
singen geuit, die zich grootendeels bewogen om de 
vraag, of deze kracht dezelfde zij als de algemeene 
aantrekkingskracht. Newton zelf ontkende deze iden- 
titeit; anderen beweerden, dat er geene reden bestaat, 
waarom men deze krachten als twee verschillende zou 
beschouwen i). Tot deze laatsten behoorde ook beb- 
THOLLET, die eene geheele omwenteling teweegbragt 
in de leer der chemische verwantschap, zoo als zij door 
BEBGMAKN CU zijne navolgers was vastgesteld. 

In eenige verhandelingen, gelezen in het Institut, 
ontwikkelde hij zijne bezwaren tegen deze theorie, en 
deelde hij proeven mede , die hare onhoudbaarheid bewe- 
zen»). De geregelde uiteenzetting zijner denkbeelden heeft 
hij in het licht gegeven in zijn „Essai de Statique 
chimique". Paris, 1803, een werk dat ook thans nog 
onze regtmatige bewondering opwekt, zoowel om de 
helderheid van begrip, die daarin doorstraalt, als om 
de echt wijsgeerige wijze, waarop de waargenomene 
verschijnselen door hem worden verklaard. Den inhoud 
van dit werk wil ik in korte woorden schetsen , voor- 



s) 2k)0 vinden wij in bet Handbuch der allgemeinen 
Chemie von wieglbb (1786) bepaald uitgesproken, dat de in 
de natuur erkende aantrekkingskracht de eenige oorzaak moet zijn 
van de verbinding der ligcbamen met elkander. — Bd. I. 8. 329. 

*) Mémoires de i'Iustitut, tome I. Reeherches sur les lois de 
L'afiiuité et suites. 



namelijk waar het handelt over de wetten der affini- 
teit, die nog heden naar bërthollet worden genoemd 

„Toute substance, qui tend k entrer en com- 
binaison, agit en raison de son affinité et 
de sa quantité". Dit is de hoofdstelling van ber- 
thollet's theorie, die hij in zooverre a priori heeft 
vastgesteld, als de proefondervindelijke bewijzen, daar- 
voor bijgebragt, alleen betrekking hebben op den in- 
vloed der quantiteit in het algemeen, zonder dat er 
getallen worden aangegeven, om de evenredigheid van 
hoeveelheid en uitwerking te bewijzen. Het produkt 
van hoeveelheid en affiniteit noemt bërthollet de 
chemische massa. 

Het plan van zijn werk omschrijft bërthollet ver- 
der met de volgende woorden: 

„Je vais faire Texamen de toutes les eau- 
ses qui peuvent modifier Teffet de Taffinité 
et de la qu anti té J'examinerai la dépen- 
dance mutuelle des propriétés chimiques des 
corps premier ement en tre elles pourlemême 
corps, et secondement dans les différentes 
substances". , . (pag. 10). 

Tot de uitwerkselen van de affiniteit brengt bërthol- 
let in de eerste plaats de cohesie of de onderlinge aantrek- 
king der gelijksoortige deeltjes , en vervolgens alle andere 
eigenschappen, die wij gewoon zijn physische te noemen , 
zoo als densiteit , smeltbaarheid , vlugheid of elasticiteit , 
enz. Deze, als zamenhangende met de andere eigen- 
schappen der Ugchamen , voor zoo verre zij enkelvoudig 
zijn (of ten tijde van bërthollet daarvoor gehouden 
werden), en ook met die der bestanddeelen , voor zoo 
verre zij zamengesteld zijn, hebben groeten invloed op 
de verbindingen, die de Ugchamen kunnen aangaan. 



Bovendien zou ook de atmosfeer invloed hebben op 
het ontstaan van verbindingen, en wel op drie manie- 
ren: lo. door de drukking die zij uitoefent , 2<^. door 
hare temperatuur, en 3^. door zelve in de verbinding in 
te gaan. 

De medewerking der atmosfeer is ook thans erkend, maar 
wordt niet meer beschouwd als een invloed , die op zich 
zelf staat. Het lijdt geen twijfel, of bebthollet zou 
haar evenmin onder eene afzonderlijke rubriek gebragt 
hebben, ware het niet, dat hij b. v. de verdamping 
aanmerkte als eene chemische verbinding van den damp 
met de atmospheer, terwijl hij in het algemeen aan de 
rol , door den dampkring vervuld , een te groot gewigt 
toekende. De bestanddeelen der atmosfeer waren trou« 
wens reeds ten tijde van hem bekend. 

Alle omstandigheden, die invloed uitoefenen op che- 
mische verbinding en scheiding , vatte bebthollet te 
zamen onder den naam van „Eléments de Taction 
chimique'\ en aan de uiteenzetting van hare zamen- 
werking tot het voortbrengen der door de ervaring ge- 
konstateerde uitwerkselen is het eerste gedeelte zijner 
„statique" gewijd, terwijl in het tweede deel de 
voornaamste elementen en verbindingen behandeld, en 
de eigenschappen der laatsten uit die der eersten a%e- 
leid worden. 

Uit de hoofdstelling, dat de chemische werking van 
een ligchaam op een ander evenredig is aan de affini- 
teit tot dat andere en aan de hoeveelheid, waarin het 
aanwezig is, volgt onvermijdelijk, dat de ligchamen 
zich met elkander in elke verhouding kunnen verbin- 
den. In de tweede plaats volgt daaruit, dat wanneer 
twee ligchamen verwantschap hebben tot een derde , en 
beiden onder gunstige omstandigheden daarop werken, 



zich twee verbindingen zuilen vormen, waarvan de be- 
trekkelijke hoeveelheden bepaald worden door de affini- 
teit en de hoeveelheid van elk der beide konkurrenten^). 

In de praktijk echter zien wij geheel iets anders ge- 
beuren. Eeeds ten tijde van berthollet was de on- 
veranderlijke zamenstelling van verscheidene chemische 
verbindingen niet te ontkennen, terwijl daarenboven de 
ervaring leerde , dat de verdeeling van een ligchaam C tus- 
schen twee anderen A en B volstrekt niet altijd de bo- 
ven omschrevene wet volgt , maar dat daarentegen meestal 
ééne verbinding AC bij uitsluiting ontstaat, terwijl B 
wordt afgescheiden. 

Omtrent de onveranderlijke evenredigheden had meü 
zich vóór de werkzaamheden van lavoisier geen juist 
denkbeeld gevormd, maar de enkelvoudige en de dub- 
bele ontleding waren reeds vroeg het onderwerp van ern- 
stig onderzoek geweest. Op de waarneming van deze 
verschijnselen, hoezeer ook menigmaal verkeerd begre- 
pen, waren juist de verwantschapstafels van geofproy 
en BERGMANN gegrond: de laatste stelde, dat wanneer 
eene verbinding B C door A zoodanig ontleed wordt , 
dat A C ontstaat en B wordt uitgescheiden , de oorzaak 
hiervan gelegen zou zijn in de omstandigheid, dat de 
verwantschap van A tot C grooter is dan die van B 
tot C. 

Dit beginsel werd echter , gelijk wij zagen , volstrekt 



i) Zij b. V. A de quantiteit van het ligchaam , waarvan de affi- 
niteit tot C door a wordt uitgedrukt, en B de quantiteit van het 
ligchaam, welks affiniteit tot C door b wordt voorgesteld, dan 
sullen de hoeveelheden die in verbinding treden (wanneer van C 
geen overvloed voorhanden is) tot elkander in reden staan als 
a : /? = a A : b B. 
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niet door berthollet aangenomen; de keurverwant- 
schap, door bergmann als hoofdoorzaak van alle ontle- 
ding beschouwd, was voor berthollet niets: „Je 
raye 1'affinité élective de la science^^ (P^* 16)« 
Om de volkomene ontledingen te verklaren moest 
BERTHOLLET dus , ten gevolge van zijne stelling ten op- 
zigte der chemische massa , andere eigenschappen der ver- 
bindingen te hulp roepen. Hij deed uitkomen , dat de 
ontledingen en de a&cheidingen alleen dan volkomen zijn , 
wanneer een der beide stoffen zich op eene of andere 
wijze aan den voortdurenden invloed der chemische wer- 
king onttrekt, hetzij door onoplosbaarheid, hetzij door 
vlugheid; terwijl in het geval dat beiden onder elkan- 
ders invloed blijven, geene volkomene ontleding zou 
worden bewerkt, maar de verdeeling b. v. tusschen 
twee bases en twee zuren , alsdan de wet der chemische 
massa zou volgen. Op grond van deze redenering achtte 
hij zich geregdgd, om die omstandigheden, welke aan- 
leiding geven tot de verwijdering van ligchamen (zoo 
enkelvoudige als zamengestelde) uit den omtrek der chemi- 
sche werking (la sphère d'activité), ook inderdaad 
als de oorzaken van de volkomene ontledingen te be- 
schouwen , terwijl hij tot staving van deze meening zocht 
te bewijzen, dat de invloed der hier bedoelde physi- 
sche eigenschappen kan worden waargenomen vóór dat 
het ligchaam in den toestand is gekomen, dien het on- 
der dien invloed moet aannemen »). 



') Twee voorbeelden ter opheldering: — In een mengsel van 
zwavelzure kali en chlorbarium zon b. v. de cohesie van de zwa- 
velzure baryt reeds werken vóór het ontstaan van dit zout, en 
aldus zelve de oorzaak zyn van zQn vorming ; — by de destil- 
latie van chlorammonium met kalkhydraat zou de vlugheid van de 
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De reeds vermelde invloed van de cohesie en de elas- 
ticiteit kan op verschillende wijzen oorzaak zijn, dat 
uit een mengsel van twee verbindingen, die voor om- 
zetting vatbaar zijn , bij voorkeur of bij uitsluiting twee 
der vier mogelijke kombinatiên ontstaan: — bij de 
langzame uitdamping is het wederom de meerdere co- 
hesie van een der zouten, die tot de kristallisatie daarvan 
aanleiding geeft. 

Even als met de wederkeerige ontledingen , zoo is het 
ook met de verbindingen. Wanneer twee ligchamen bij 
elkander komen onder zulke omstandigheden , dat hunne 
kleinste deeltjes op elkander kunnen werken, dan is 
deze werking evenredig aan hoeveelheid en affiniteit. 
Wat de affiniteit betreft, laat zich dit gereedelijk aan- 
nemen; wat de hoeveelheid aangaat, volgt hieruit, 
dat wanneer een zuur en eene basis te zamen zijn on- 
der gunstige omstandigheden i), elk van beiden met 
eene des te grootere kracht wordt gebonden , naar mate 
van het andere ligchaam eene grootere hoeveelheid voor- 
handen is. Alle zure en basische zouten worden door beb- 
THOLLET aangehaald als zoovele bewijzen voor het bestaan 
van verbindingen in onbepaalde evenredigheden. Wanneer 
nu echter eene basis en een zuur zich onmiskenbaar 
alleen in ééne en dezelfde evenredigheid tot een zout 
verbinden, of ook wanneer er naast de verbindingen in 



ammoniak aanleiding geven tot de afscheiding dezer basis; 
alles in lijnregten strijd met de meening Tan bbromann , die de 
grootste wederkeerige verwantschap toekende aan de twee ligcba» 
men, die, onder welke omstandigheden ook, zich uit een mengsel 
van verbindingen afscheiden. 

') Ook de bewijsvoering van bëbtuüllët bepaalt zich voorna- 
raelijk tot bases en zuren. 
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onbepaalde evenredigheden (hiertoe bragt hij de meng- 
sels van zore en neutrale zouten , als ook de oplos- 
singen van bases of metalen in overvloedig zuur) nog 
enkelen bestaan» waarvan ook toenmaals de standvastige 
zamenstelling niet te ontkennen viel, dan is volgens 
hem het ontstaan daarvan, alleen te danken aan de 
omstandigheden, waaronder zij tot stand komen , en 
aan de eigenschappen dezer verbindingen zelven. Zoo 
b. V. alle neutrale zouten: deze hebben eene konstante 
zamenstelling , omdat zij die verbinding uitmaken , waarin 
de tegenovergestelde eigenschappen van beide bestand- 
deelen zijn opgeheven, terwijl tevens de neutralisatie 
oorzaak is, dat zij bij voorkeur ontstaan. 

Ofschoon dus bij de zouten de vaste evenredigheden 
haren grond hebben in de chemische eigenschappen 
dér bestanddeelen , knnnen zij bij andere verbindin- 
gen veroorzaakt worden door andere eigenschappen, 
die wij gewoon zijn physische te noemen. Wan- 
neer b. V. waterstof en zuurstof zich slechts in ééne 
verhouding vereenigen »), dan is dit te danken aan de 
kondensatie van die verbinding , welke juist in die even- 
redigheid het grootst is, en daardoor de oorzaak wordt 
van hare standvastigheid; — zoo ook bij de vereeniging 
van waterstof en stikstof tot ammoniak. Daar voorts de 
diffusie van gassoorten door berthollet als chemische 
verbinding werd beschouwd, was het gemakkelijk ge- 
noeg, hieruit het bestaan van eene menigte andere 
verbindingen der gassoorten in onbepaalde evenredighe- 
den af te leiden ^). 



O HOa was nog niet bekend. 

*) Omtrent de diffusie golden echter toen ook reeds andere 
begrippen, meer met de onze in overeenstemming. Bbrtqollkt 
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Dit weinige zij voldoende, om te doen zien, hoe 
BEBTHOLLET den invloed der chemische massa bij elke 
verbinding en ontleding wist te verdedigen Het di- 
rekte bewijs van de werking der massa bij de zamen- 
stelling der verbindingen wordt alleen gevonden in het 
bestaan van basische en zure zouten, van oplossingen 
van bases in overmaat van zuur, van verschillende oxy- 
datietrappen der metalen, wier mengsels voor verbin- 
dingen kunnen worden aangezien , enz. Maar ook wan- 
neer al deze bewijzen als zoodanig zijn wederlegd, is 
de theorie van bebthollet nog niet gevallen, tenzij 
men aantoone, dat de oorzaken, door hem voor het 
ontstaan van standvastige verbindingen aangegeven, 
onmogelijk als zoodanig kunnen worden aangemerkt. 

Met de enkele en dubbele ontleding is het volgens beb- 
thollet eveneens gesteld. Hoewel vele bewijzen voor 
den invloed der massa door hem zijn bijeengebragt , hield 
hij echter tevens de direkte bepaling der betrekkelijke 
verwantschap voor onmogelijk (met de middelen, die 
der wetenschap toenmaals ten dienste stonden) : — 

„Il est donc manifeste, quon ne peut dé- 
terminer par une expérience directe Taffi- 
nité électivei) de deux substances relative- 
ment h une troisième, même lorsqu'on fait 
Tépreuve sur deux substances qui sont dans 
Tëtat liquide, et qui peuvent parvenir k être 



wijdt daa ook een niet geringe ruimte aan de wederlegging van 
deze meening, die ook door dalton gehuldigd werd. 

») Deze uitdrukkiog „affinité élective", door B. ge- 
bruikt , beteekent het verschil in verwantschap van gelijke hoe- 
veelheden van eenige ligchamen tot een zelfde, en sluit niet, zoa 
als bij BERGMANN, het denkbeeld eener konstante kracht in zich. 
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ncatralisécs par la sataration, paisqu'on 
est obligé de faire intervenir des forces 
étrangères pour reconnaitre la saturation.^ 
Wij geven toe, dat deze middelen door berthojllbt 
niet gevonden zijn of toegepast, maar in den loop van 
dit opstel zullen wij methoden lecren kennen, die al- 
thans den weg wijzen , om tot het bedoelde resultaat te 
geraken. Het volgende voorbeeld is niet ongeschikt, 
om een denkbeeld te geven van de middelen, die men 
voor het onderzoek naar de werking der massa kan te baat 
nemen , maar die de tegenwerpingen van berthollet's 
theorie niet ontgaan kunnen. Als onmiddellijk gevolg van 
deze theorie moet worden aangemerkt de vorming van 
vier zouten in eene oplossing, waarin twee zouten zon- 
der precipitatie aanwezig zijn. Om uit te maken, of 
deze ontleding inderdaad plaats heeft, liet ik de ge- 
mengde oplossing van acetas ammonicus en nitras plumbi- 
cuseenigen tijd in volle rust aan zich zelve over, in de 
meening dat misschien de loodzouten door hunne spe- 
cifieke zwaarte in de onderste lagen der vloeistof be- 
zinken zouden i) , en de afscheiding der lagen aan het 
groote verschil in brekingscoêfficiênt kenbaar zou wor- 
den. De ontleding zou dan uitwijzen , of er acetas of 
nitras plumbicus, dan wel beiden te gelijk, aanwezig-waren, 
maar ook dan nog zou de uitkomst toegeschreven kun- 
nen worden aan de densiteit der loodzouten , en in het 
systeem van bebthollet zou deze proef geene bewijs- 
kracht hebben. Het is mij trouwens niet gelukt, de 
a&cheiding der lagen waar te nemen. 



') In een mengsel van clilorbarium en chlorcalciiim in oplossing 
bevatten de onderste lagen na eenigen tijd rust meer baryt (debüs). 
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De invloed van de physische eigenschappen op de 
uitwerking der scheikundige kracht is door bebthol- 
LET verdedigd op tweederlei wijzen : eensdeels door 
proefondervinderlijke bewijzen, anderdeels door wijsgee- 
rige redenering. De bewijzen hebben grootendeels be- 
trekking op enkele en dubbele ontledingen, waarbij 
precipitaten ontstaan : hij toont aan , dat de meesten de- 
zer ontledingen niet volledig zijn , in weerwil van de 
afzondering van één der bestanddeelen resp. zouten in 
vasten staat, terwijl omgekeerd vele onoplosbare zouten 
eenigermate ontleed worden door oplosbaren. De rede- 
neringen hebben tot doel aan te toonen, hoe de ver- 
houding van de bestanddeelen der voornaamste als kon- 
stant erkende verbindingen de onderstelling toelaat, dat 
de eigenschappen van die verbindingen de oorzaak zijn 
van hare vorming. 

Mijn plan is, om in dit proefschrift de denkbeelden 
van den franschen scheikundige omtrent den invloed der 
chemische massa te beoordeelen. Om op de tegenwoor- 
dige hoogte der wetenschap daarop terug te komen, 
kan alleen vreemd klinken voor hem die onbekend is met 
den invloed, dien de leer van berthollet op de stu- 
die en de ontwikkeling van de theoretische scheikunde 
van den nieuweren tijd gehad heeft. 

Van het betrekkelijk gering aantal onderzoekingen 
naar den aard der verwantschap, die de laatste vijftig 
jaren hebben opgeleverd, is er misschien geene te noe- 
men, waarbij niet de denkbeelden van berthollet 
op den voorgrond staan of ten minste in overweging 
worden genomen, en het zij mij dus vergund de leer 
van BERTHOLLET te toetsen aan hetgeen na hem op 
dit gebied is voortgebragt. Hierbij komt natuurlijk 
menig ander vraagstuk in aanmerking van meer onder- 
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geschikt belang wel is waar, maar waarvan de overwe- 
ging noodzakelijk is voor het regt begrip van het 
geheel. 

Onder de benaming van chemische massa versta ik 
natuurlijk hetzelfde als berthollet , namelijk het pro- 
dukt van hoeveelheid en affiniteit. Het verdient echter 
opmerking, dat vele onderzoekers de termen massa en 
hoeveelheid verwisselen en door elkander gebruiken , waar- 
van ik een enkel voorbeeld wil aanhalen. Wanneer chlor- 
kalium met zwavelzuur wordt uitgedampt > onstaat zwa- 
velzure kali, en het zoutzuur vervliegt door zijne meer- 
dere vlugheid ; maar in het geval , dat zeer weinig 
zwavelzure kali met zeer veel zoutzuur wordt uitge- 
dampt, dan kan er chlorkalium achterblijven, omdat 
er met het zoutzuur altijd een weinig zwavelzuur mede 
verdampt. Deze werking kan echter niet als de invloed 
der chemische massa beschouwd worden, zoo als ber- 
thollet zulks opvat, maar is het gevolg van de, zij 
het ook geringe vlugheid van het zwavelzuur, dat den 
tijd heeft om met grootere hoeveelheden zoutzuur mede 
te gaan. 

Om tot een resultaat te komen omtrent den invloed 
der massa, is het noodig vooraf te onderzoeken, in 
hoeverre hare uitwerkselen kunnen worden gemas- 
keerd door andere invloeden. De twee volgende hoof- 
stukken zijn aan dit voorafgaand onderzoek gewijd, 
terwijl de lateren de beoordeeling bevatten van hetgeen 
onderzoekers van den nieuweren tijd omtrent den in- 
vloed der massa bij chemische werking hebben aan het 
licht gebragt 
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DE INVLOED DER COHESIE. 

De cohesie werkt, volgens berthollet, zoodanig op de 
verbindingen der ligchamen , dat zij ons bij oppervlakkige 
beoordeeling doet mistasten in de vergelijking van de 
kracht, waarmede de ligchamen anderen aismtrekken. 
De verbindingen, die zich bij enkele en dubbele ont- 
ledingen a&cheiden, ontstaan niet, omdat de verwant* 
schap tusschen hare zamenstellende deelen grooter is^ 
dan die tusschen dezen en de anderen , die daarvan geen 
deel uitmaken, maar omdat de cohesie haar dwingt 
zich af te scheiden uit den vloeibaren staat (hetzij die 
door oplossing, hetzij door smelting is voortgebragt). 

De cohesie wordt door berthollet beschouwd als het 
gevolg van de wederzijdsche aantrekkingskracht der gelijk- 
soortige deeltjes ^). Deze aantrekking noemt hij affiniteit ^ 
omdat hij , zoo als bereids in de inleiding is opgemerkt » 



i) Stat. Chim. I, 24. 
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alle aantrekking tot eene zelfiie kracht terugbrengt. Bek- 
THOLLET is dan ook van meening dat men geen onderscheid 
behoort te maken tosschen affinité d'aggrégation 
en affinité de composition , want de cohesie brengt 
dikwijls verbindingen voort, en zou dan affinité de 
composition worden. Daar deze kwestie slechts op 
woorden betrekking heeft en dus van ondergeschikt be- 
lang is, wil ik alleen opmerken dat eene kracht in 
verschillende omstandigheden ook andere uitwerkingen 
moet of kan hebben, maar dat hare natuur desniette- 
min dezelfde blijft : de cohesie blijft dus , eenmaal als 
zoodanig bepaald zijnde , altijd het gevolg van de aan- 
trekking der gelijksoortige deeltjes. De latere scheikun- 
digen verstaan onder cohesie meer algemeen deze aan- 
trekking zelve, maar ook dit onderscheid is hier van 
minder belang ; de benaming cohesie treedt dan in de 
plaats van de wederzijdsche afGniteit van bebthollet. 

Deze meent, dat de cohesie invloed kan hebben op 
nog te vormen verbindingen, en dus reeds werkt, v<5<5r 
dat het ligchaam bestaat, welks deeltjes door haar 
worden zamengehouden. Voor deze meening voert 
hij hoofdzakelijk als bewijs aan, dat vele vloeistoffen 
zich te zamen trekken, vóór dat zij ten gevolge van 
eenen of anderen invloed vast worden: zwavelzuur en 
salpeterzuur b. v. trekken zich zamen , vóór zij bevrie- 
zen; water daarentegen, dat in vasten toestand ligter is 
dan in vloeibaren, heeft een maximum van densiteit 
niet op 0^ maar op bijna 4« C. Zoo ook neemt de uit- 
zetting bij vele vloeistoffen aanmerkelijk toe op eene 
temperatuur, digt bij het punt van den overgang in 
damp. Als gevolg van deze en andere opmerkingen 
luidt het: „Taffinité réciproque des molëcu- 
les entre elles agit aussi quand la cohósion 
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n' ex is te pas". Vóór dat ik overga tot het besprekeil 
van deze stelling, wil ik opmerken, dat hieruit beb-* 
thollet's definitie van de cohesie volgt; deze toch 
luidt „la Cohósion est Teffet de Taffinité 
réciproque des molécules entre elles". 

Wanneer de schrijver verder de middelen bespreekt, 
waardoor vaste ligchamen vloeibaar worden, gaat hij 
uit van de stelling, dat de cohesie lijnregt staat tegen- 
over alle middelen, die den zamenhang der gelijksoor 
tige deeltjes trachten op te heffen. De cohesie werkt 
dus de oplossing tegen, en wanneer een ligchaam in 
eene of andere vloeistof niet oplosbaar is , dan is zij het , 
die zich tegen de oplossing verzet; zy werkt ook de 
smelting tegen en de zoogenoemde refraktaire zel&tan- 
digheden hebben dus eene zeer sterke cohesie. Deze re- 
denering wordt door bebthollet met enkele bewijzen 
versterkt; zoo is b. v. ongebluschte kalk niet oplosbaar in 
water, vóór dat de cohesie is verminderd door de ver- 
andering in kalkhjdraat, welke werking door bebthol- 
liET met de oplossing wordt gelijkgesteld , omdat zij , even 
als deze, het gevolg is van ééne en dezelfde kracht, 
de affiniteit. Deze gelijkstelling wordt dikwijls tot op 
het uiterste doorgedreven: „Souvent Teau ne peut 
pas assez affaiblir la cohésion; alors il n^j 
a pas dissolution mais humectation; si Tac- 
tion estencoreplusfaible, il n'yaquemouil- 
leraent" *). 

De cohesie speelt eene even gewigtige rol bij preci- 
pitaties. De algemeene wet, dat de chemische werking 
evenredig is aan de affiniteit, vermenigvuldigd met de 



') I 38. 

2 
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boeveelhekl, geldt alleen voor <ylnMmgen, en is in dit geni 
Tolgens BEBTHOLLET met te bewijzoi : ,, L o r s q n'a n sei 
neutre est dissoat et qa^on ajonte nn acide 
k sa dissoiotion, oo lorsqa^on opère sa diih 
solotion aa moyen d^an acide, celni-ci entre 
en concarrence avec Tacide combine; l'nn 
et Taotre agissent sar la base alcaline, 
cbaeun en raison de sa masse comme si It 

combinaison n'eüt pas existé Donc un 

acide ne cbasse pas Taatre de sa combinai- 
son, mals il partage Taction de Tautre^. 

Alle gevallen nu , die oogenschijnlijk in strijd zijn met 
deze stelling y zijn voor berthollet zoovele bewgaeo 
voor den invloed der pb^'sische eigenschappen. De odieBie 
of de elasticiteit bewerkt de afscheiding van het onop- 
losbare resp. vlugge zont, oxyde, enz. 

Wij willen voor het oogenblik de gevolgtrekkingen, 
waartoe de wet der chemische massa noodzakelijk leiden 
moet, buiten beschouwing laten, en ons hier aUeen be- 
zighouden met de vraag, of de cohesie inderdaad aan- 
leiding geven kan tot de a&cheiding van verbindingen. 
De cohesie , d. i. de kracht , die de gelijksoortige deeltjes 
te zamen houdt, wordt door bebthollet beschouwd als 
het beletsel , dat zich tegen de oplossing van het vaste lig- 
chaam verzet, hetzij die door vloeistoffen geschiede, 
hetzij door warmte (om deze oudere voorstelling te be- 
houden). Het is hier van minder belang, om uit te 
maken of hij daarin al dan niet regt heeft, maar in 
het voorbijgaan zij opgemerkt, dat deze meening berust 
op het beginsel van de identiteit van alle aantrekkings- 
kracht. Meer wijsgeerig ware het voorzeker, om van 
de ervaring op te klimmen tot de vaststelling van het 
beginsel, en dit onderzoek zou m. i. tot een tegenover- 
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gesteld besluit voeren, en wel voornamelijk omdat de 
cohesie eene kracht is, die alleen werkt tasschen de ge*- 
lijksoortige deeltjes van een ligchaam, en dos als eene 
funktie van de eigenschappen van dat ligchaam alleen 
moet beschouwd worden , terwijl de meerdere of min* 
dere oplosbaarheid van een ligchaam eene funktie is 
van de eigenschappen zoowel van het oplossingsmiddel, als 
van de opgeloste zel&tandigheid , en dus afhangt van de 
wederzijdsche werking dier twee ligchamen op elkander. 
En toch is het juist bebthollet, die aan de eene 
zijde deze laatste waarheid helder in het licht stelt, 
terwijl hij aan de andere zijde de uitdrukkingen cohesie 
en onoplosbaarheid met elkander verwart: „L'action 
chimique est réciproque: Ie liquide n^agit 
pas plus sur Ie solide, que ne Ie fait Ie so-^ 
lide sur Ie liquide". Ten overvloede volgt nog de 
onjuistheid der bedoelde gelijkstelling uit het enkele 
feit , dat sommige ligchamen wel in deze , niet in gene 
vloeistof oplossen, terwijl het betrekkelijk oplossings- 
vermogen der verschillende vloeistoffen tegenover de 
minder oplosbare ligchamen toch niet altijd dezelfde 
wet volgt >). 

Bij de verdere overweging van het onderhavig vraagpunt 



1) Meer merkwaardigs omtrent de vraag , of cohesie geiykgesteld 
moet worden met ouoplosbaarheid , vindt meu in gat-lussac's 
hieronder aangehaalde verhandeling, waarin hy bewijst, dat de 
spanning van i^^terdamp dezelfde wet volgt , soo boven als bene<* 
den het vriespunt » en verder dat de oplosbaarheid der Taste vet- 
zuren in alcohol eveneens geregeld toeneemt met de temperatuur, 
zelfs al stijgt deze boven het smelt punt der genoemde zuren. Op 
dien grond beantwoordt gay-lussac de bovengenoemde vraag ont- 
kennend. Vergelijk de noot aan het einde van dit hoofdstuk. 
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willen wij echter voor cohesie lezen meerdere of 
mindere oplosbaarheid, en thans nagaan, of deze 
invloed kan hebben op het ontstaan en de a&cheiding 
van chemische verbindingen. 

Gay-lussac heeft zijne meening omtrent den invloed 
der cohesie uitgesproken in eene verhandeling, die de 
eerste zou zijn van eene reeks over de chemische affini- 
teit, waarvan hij ons echter alle volgenden is schuldig 
gebleven >). Ook hij neemt cohesie, die volgens bee- 
THOLLET het gevolg is van de aantrekking der gelijk- 
soortige deeltjes , voor die aantrekking zelve , en meent 
dus, dat „BEBTHOLLET adopte Tinfluence pré- 
existante de la cohësion'\ Strikt genomen is dit 
onjuist , en stelt bebthollet alleen , dat de wederzijdsche 
aantrekking tusschen de molekulen van eene verbinding 
reeds invloed beeft, vóór dat de cohesie als gevolg daarvan 
aanwezig is. Gay-lussac beweert echter, dat de aantrek^ 
king der molekulen van een zout, dat nog niet is 
gevormd, niet de oorzaak kan zijn van zijne vorming, 
en deze moeijelijkheid valt volgens hem ook dan niet 
wegi wanneer men cohesie door onoplosbaarheid 
vervangt. Immers zou daaruit volgen, dat de eigen- 
schappen van een ligchaam dat niet bestaat, het ver- 
mogen hebben de uitwerking van de eigenschappen der 
bestaande ligchamen te wijzigen, en dit is ongerijmd. 
Bovendien is het m. i. duidelijk, dat men eer het te- 
gendeel zou mogen veronderstellen van hetgeen plaats 
heeft, en aannemen, dat de werking van opgeloste lig- 
chamen en oplossingsmiddelen op elkander de vorming 
van eene onoplosbare verbinding zou kunnen beletten. 



') AiiLales de Cbimie et de Fh^sique 70, 407, 1839. 
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Dat dit beletsel zich inderdaad eenigzins doet gelden , 
blijkt uit den tijd, die in de meeste gevallen noodig is 
voor de volledige afzondering van het precipitaat 

Het is daarom dat gat-lossac aanneemt, dat de 
onoplosbare verbinding reeds bestaat , vóór zij wordt af- 
gescheiden, en als zoodanig door hare onoplosbaarheid 
v^ordt geprecipiteerd. Bovendien , zegt hij , wil berthol- 
IjEt dezelfde reden laten gelden bij de afecheiding van 
vlugge zouten door destillatie, terwijl toch z. i. hierbij 
alleen onderlinge afstooting plaats heeft, en dus de 
wederzijdsche aantrekking der molekulen in dit geval 
niet als de oorzaak der afscheiding beschouwd kan 
worden. Hierin overdrijft hij zijne kritiek, want de 
onderlinge a&tooting kan in berthollet's systeem even 
goed, als de onderlinge aantrekking hiertoe medewerken. 

GAY-LUSiSAC drukt de slotsom zijner redenering in 
de volgende woorden uit: „L'échange ayant donc 
lieu dans des circonstances différentes de 
solubilité, densitó, fusibilite, volatilité, on 
ne peut plus Tattribuer k aucune de ces cir- 
constances, mais la cause doit être cherchee 
ailleurs. L^óchange n^est pas causóe non plus 
par Taffinité réciproque des molécules, et 
cependant les dites circonstances détermi* 
nent des séparations: donc Fécbange a pro- 
cédé k ces circonstances"'. 

Om nu de voorafgaande omzetting te verklaren, 
voert GAY-LüSSAC het begrip in, van wat hij noemt 
équipoUence chimique, d. i. den toestand, waarin 
verschillende ligchamen, die in ééne vloeistof zijn 
opgelost, zich bevinden, wanneer zij allen op elk- 
ander werken en geene scherp begrensde verbindin- 
gen vormen. In dit geval is het begrijpelijk, dat het 
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onoplosbare zout zich afscheidt, en dat door de ver- 
breking van het evenwigt, hierbij ontstaan , eene nieuwe 
hoeveelheid van het onoplosbare ligchaam zich vormt 
en afscheidt, tot dat de grens van deze wederzijdsche 
werking is bereikt. 

Wanneer wij de geschiedenis der wetenschap nagaan, 
dan wordt het duidelijk, dat het denkbeeld der équi- 
pollence chimique niet aan qat-lussac toekomt, 
maar aan berthollet zelven. „Selon la theorie, 
que j^ai exposëe, toutes les substances exer- 
cent une action réciproque pendant qu'^elles 
sont dans Fétat liquide; de sorte que dans 
une dissolution p. e. de sulfate de potasse et 
de sel marin, ces deux sels ne sont pas dis- 
tincts, pendant qu'une cause ne détermine 
pas la séparation de leur combinaison, mais 
qu'il y a dans ce liquide de Tacide suiphurique, 
de Tacide muriatique, de la sonde et de la 
potasse'\ (Mém. de Tlnst. III, 208.) 

Ziedaar de pêle-mêle of ëquipollence van gat- 
LUSSAC nog duidelijker omschreven, dan door dezen 
zelven. Het valt moeijelijk zich een juist denkbeeld te 
vormen van zulk eene verwarring, die tusschen de ver- 
schillende affiniteiten der opgeloste ligcliamen zon plaats 
vinden, en de voorstelling van de beide fransche 
scheikundigen schijnt mij niet zeer wijsgeerig toe. Zij 
kan daarenboven volstrekt ontbeerd worden. De wet 
der chemische massa toch brengt mede^ dat twee zonder 
precipitatie oplosbare zouten in eene vloeistof zoodanig op 
elkander werken, dat vier zouten ontstaan, gelijk door 
BERTHOLLET zelven is aangetoond. Is echter een der vier 
onoplosbaar, dan zal dit zich afscheiden, en daardoor 
eene nieuwe verdeeling noodzakelijk maken, die weder 
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dezelfiie uitkomst zal hebben Wanneer dus kan aan- 
getoond worden, dat de vorming van vier zouten in 
deze omstandigheden plaats moet hebben, dan is daar- 
mede tevens bewezen , dat de onoglosbaarheid de oorzaak 
kan worden van de geheele afzondering van een der 
beide zouten; indirekt wordt dan ook de onoplosbaar- 
heid oorzaak van de vorming van dat zout. In de 
volgende hoofdstukken zal blijken, dat zulks inderdaad 
plaats heeft. 

De scheikundigen, die thans den invloed der massa 
niet aannemen , meenen evenwel niet met bergm ann , 
dat de verwantschap tusschen de bestanddeelen van het 
afgescheiden zout grooter is, dan die tusschen één de- 
zer bestanddeelen en het daaraan beantwoordende van 
het opgeloste zout, en zij zijn dus wel genoodzaakt , om 
in tegenspraak met gay-lüSSAC, den voorbeschikken- 
den invloed der onoplosbaarheid te verdedigen >). 



>) Zoo b. V. HARTENS, die de proeveu vaa oay-lussac bestrijdt 
De spanning van den waterdamp daalt volgens dezen regelmatig 
met de temperatuur door het nulpunt heen, en hieruit leidt hij 
af, dat de physische toestand van een ligchaani geen invloed heeft 
op de elasticiteit. Maktems meent daarentegen, m. i. te regt, dat 
dit alleen het gevolg is van de omstandigheid, dat waterdamp 
onder O** door ys betrekkelijk niet sterker wordt aaugetrokken, dan 
de damp boven 0^ door water zelf. Inderdaad kan men niet aannemen, 
dat waterdamp onder 0° eene andere physische gesteldheid zou 
hebben , dan waterdamp boven 0^ Evenmin ziet men in , welk 
verschil er bestaan zou tusschen opgeloste vetzuren op eene 
temperatuur onder hun smeltpuut en boven hun smeltpunt. 
Vergelijk de noot op pag. 19. 



HOOFDSTUK II. 



BESCHOUWINGEN OVEB DE WET DEB CHEMISCHE MASSA. 

Wij hebben gezien, dat bebthollet de scheikun- 
dige kracht als identisch beschouwt met de algemeene 
aantrekkingskracht. Uit deze hypothese , want zijne 
meening mag geenen anderen naam dragen, leidt hij 
de wet der chemische massa af , en brengt vervolgens 
bewijzen daarvoor bij , zoodat de ervaring volgens hem 
de theorie bevestigt. Deze bewijzen kunnen onder twee 
rubrieken gebragt worden: de eerste omvat alle proeven , 
waaruit blijken zou, dat de ligchamen zich met elkan- 
der in onbepaalde verhoudingen vereenigen, of ten 
minste vereenigen zouden, wanneer niet andere omstan- 
digheden haren invloed deden gelden; tot de tweede 
rubriek kunnen die proeven gebragt worden, welke ten 
doel hebben te bewijzen, dat de werking van twee of 
meer ligchamen op een ander evenredig is met de hoe- 
veelheid van elk der eersten voorhanden , en met hunne 
affiniteit tot het laatste. 
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De merkwaardige strijd tusschen bebthollet en 
l»EOü8T heeft in de oogen van de wetenschappelijke 
wereld uitspraak gedaan over het eerste punt in kwestie , 
d. i. over de vraag, of de scheikundige verbindingen 
zijn veranderlijk of standvastig, maar niet over deze 
andere vraag, die voor de theorie der chemische kracht 
van niet minder gewigt is: is het bestaan der standvastige 
evenredigheden een gevolg van de natuur der schei- 
kundige kracht zelve, of een uitvloeisel van andere 
buiten haar werkende omstandigheden? Wij weten, 
welk antwoord bebthollet op deze tweeledige vraag 
gegeven heeft, en wie volledig bekend is met den 
inhoud van zijne Statique Chimique kan niet 
ontkennen, dat daarin veel door hem is bijeengebragt 
en verklaard, dat ontegenzeggelijk voor zijne meening 
pleit. Het kan mijne taak niet zijn, om de theorie 
van bebthollet te toetsen aan den schat der ervaring , 
die in de laatste vijftig jaren is verzameld ; evenmin zal 
men van mij verwachten , dat ik ook slechts het klein- 
ste gedeelte der bouwstoffen zou bijeen brengen*, die 
voor de beoordeeling dezer moeijelijke vraag hier en 
daar verspreid liggen. Mijn onderzoek zal zich hoofii- 
zakelijk bepalen tot de proeven, die regtstreeks be- 
trekking hebben op de hoofdstelling van bebthollet 
en op hare onmiddellijke gevolgen Hieraan knoopt 
zich als van zelf de behandeling der betrekkelijke 
maat van affiniteit vast, omdat deze, gelijk uit het 
vervolg blijken zal, in een naauw verband staat met 
den invloed der massa; de onderzoekingen, die meer 
bepaald met dit doel zijn in het werk gesteld, kun- 
nen ons tevens het een en ander leeren omtrent de 
grondslagen, waarop de leer der standvastige even- 
redigheden berust. Het zij mij vergund, aan dit punt 
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voor het oogenblik slechts oene viugtige beschouwing 
te wijden. 

Toen BEBTHOLLET zijne Statique schreef, werd 
de leer der standvastige evenredigheden nog niet als 
eene wet beschouwd, en het kan ons ook thans niet 
verwonderen, dat bebthollbt in eene menigte ver- 
bindingen het bewijs meende gevonden te hebben voor 
de stelling, dat de ligchamen zich met elkander in alle 
verhoudingen kunnen vereenigen. Pboust wederlegde 
deze bewijzen meerendeels; de zamenstelling der basi- 
sche en der zure zouten, der metaaloxjden , enz. 
werd door hem onder de wet der standvastige even- 
redigheden gebragt. De ontdekking der veelvoudige 
evenredigheden kon na deze onderzoekingen niet lang 
uitblijven. Men zou het bestaan daarvan kunnen aan- 
merken als eene bevestiging van bebthollbt's denk- 
beelden binnen zekere en dat nog wel zeer beperkte 
grenzen, maar m. i. pleiten de veelvoudige evenre- 
digheden slechts schijnbaar voor de theorie der verbin- 
dingen volgens BEBTHOLLET. Want ik vereenig mij 
hieromtrent gaarne met het gevoelen van jacquelain i) , 
dat de eigenschappen der ligchamen, die volgens veel- 
voudige evenredigheden zijn zamengesteld , niet pleiten 
voor de opvatting, volgens welke deze ligchamen be- 
staan zouden uit twee elementen (om ons tot de een- 
voudigste voorbeelden te bepalen, zoo als van NO, NO^, 
enz. van de peroxyden en anderen) in verschillende 
hoeveelheden , maar wel voor de meening , dat deze lig- 
chamen bestaan uit eene verbinding en een element. Het 
is vooral schönbein, die de laatste hypothese door zij- 



') lustitut 1852, 378. 
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nen arbeid over het ozon zeer waarschijnlijk heeft gemaakt. 
ProüST heeft echter niet kunnen bewijzen , dat de ver- 
bindingen in vloeibaren toestand volgens standvastige even- 
redigheden zijn zamengesteld ; hij heeft niet uitgemaakt 
dat kali, in eene overmaat van zwavelzuur opgelost, 
eerst zwavelzure kali vormt en als zoodanig in het zure 
vocht opgelost blijft , en dat de kali niet , zoo als ber- 
THOLLET aannam, met al het zwavelzuur verbonden 
als een meer of min zuur zout in oplossing blijft. In 
het algemeen heeft proust niet aangetoond, dat de 
standvastige evenredigheden in alle omstandigheden be- 
staan, en dat zij te voorschijn treden onafhankelijk van 
invloeden, die aan de scheikundige kracht vreemd zijn. 
Dit althans bewijst de geschiedenis , die ons ook leert , 
dat mannen, wier onderzoekingen onomstootelijke be- 
wijzen hebben geleverd voor het bestaan van stand- 
vastige evenredigheden, daarom nog niet de onhoud- 
baarheid van berthollet's opvatting meenden te heb- 
ben aangetoond. Ik bedoel o. a. gay-lussac , den ont- 
dekker der eenvoudige volumenverhoudingen , die het 
werk van proust heeft aangevuld. 

Over den strijd tusschen berthollet en proust 
laat GAY-LUSSAC zich aldus uit , na de wet der een- 
voudige volumenverhoudingen te hebben uiteengezet: 
„Man muss zwar mit berthollet annehmen, 
dass die chemische Kraft zwischen den 
kleinsten Theilchen der Körper auf eine 
stetige Art in 's Unbestimmte wirkt, so viel 
der Theilchen auch sein, und in welcher 
Beziehung sie stehen mogen, und dass also 
im allgemeinen Verbindungen nach sehr 
veranderlichen Verhaltnissen erhalten wer- 
den können. 
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Man muss aber aach zugleich annehmeny 
dass nicht bloss die Unauflöslichkeit, die 
Cohesion and die Eiasticit&t dahin wirken 
Verbind ungen nachfesten Ver halt nissen her- 
vorzubringen, sondern dass aach die chemi- 
sche Kraft m&chtiger wirkt, wenn die Ele- 
mente sich mit einander nach einfachen 
Verh&ltnissen vereinigen und dass sie als- 
dann Verbindungen vorbringt, welchesich 

leichter trennen dassimailgemei- 

nen Verbindungen nach sehr variabeln Ver- 
h3.1tnissen entstehen, wofern nicht diese 
Verhaltnisse durch besondere Umstande be- 

« 

stimmt werden'' *). 

Misschien gaat ook oat-lussac nog te ver , wan- 
neer hij meent y dat de scheikundige kracht sterker 
werkt, wanneer de elementen zich in eenvoudige ver- 
houdingen vereenigen , en dat ook daardoor deze een- 
voudige verhoudingen ontstaan. Voor de gasvormige 
elementen zou deze redenering eenigen grond hebben in 
de wet der eenvoudige volumina, in verband met de 
hypothese, dat gelijke volumina evenveel atomen be- 
vatten, maar voor vaste ligchamen ontbreekt ook deze 
reden , als het er al eene is. 

Kabsten schrijft het ontstaan van verbindingen in 
vaste evenredigheden uitsluitend toe aan oorzaken, bui- 
ten de chemische kracht gelegen. „Den Act der 
Bildung eines unorganischen Körpers, inso- 



M GiLBERT. 36,6. 1810 (Jeber Verbind ungen gasformiger Körpsr 
mit einander. (De oorspronkelijke verhandeling stond mg niet ten 
dienste.) 
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fern et als eiii Individuum aus einer unbe* 
stimmten Mischung abgeschieden wird, an- 
ter die Herrschaft chemischer Kraften zu 
stellen, heisst nichts weniger, als die Bil^ 
dungundFortbildung eines organisch en Kör- 
pers aus seinen Bestandtheilen erklaren zu 
wollen" >). Deze vergelijking bevat veel waars, hoe- 
wel hare kracht door de onderzoekingen van lateren 
tijd veel verminderd is. Daar zijn er thans, die ten 
minste het voortbestaan van het organische ligchaam uit 
louter physische en chemische krachten willen verkla- 
ren — ware dit reeds gelukt, de vergelijking zou 
nog meer in waarde verliezen. 

Dergelijke bespiegelingen zijn thans eenigermate in 
onbruik geraakt; meer en meer wendt men zich onmid- 
dellijk tot de feiten, en waar deze niet beslissen, schort 
men zijn oordeel op. Ik wil hier dan ook alleen 
opmerken, dat mij de theorie van bebthollet aan- 
gaande de oorzaak der standvastige evenredigheden 
zeer waarschijnlijk voorkomt, omdat men zich moei- 
jelijk kan voorstellen, dat de scheikundige kracht 
zich tot een beperkt aantal atomen zou bepalen ; voor 
het overige kom ik bij de behandeling der thermochemie 
hierop terug. Gaan wij thans over tot de beschouwing 
van de wet der massa , waar het geldt de werking van 
drie of meer ligchamen op elkander. 

De bewijzen , door bebthollet aangevoerd voor den 
invloed der massa bij deze werking, zijn allen voor- 
beelden van wederkeerige verwantschap. Zwavelzure 



') SCHWEIGGER, J. f. Cl), u. Ph. 65, 394-. 1832. KARSTBN,über 
das Verhaltniss chemischer Mischung zur Form. 
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baryt wordt ontleed door kali, zwavelznre kalk dcx>r 
kali , zuringzure kalk door kali en door ammonia , phos- 
phorznre kalk door kali, enz. Al deze ontledingen ge- 
schieden op kookhitte en niet op dezelfde temperataar, 
waarop de omgekeerde werking plaats heeft. Link maakt 
van deze omstandigheid gebruik, om de bewijskracht 
van deze proeven in twijfel te trekken '). Toch bewijzen 
deze proeven wel degelijk de onhoudbaarheid van de 
leer der keurverwantschap volgens bebgmann, want 
de ontleding van zwavelzure kali door baryt heeft, 
zoowel als de omgekeerde werking , plaats op lOO^. Link 
is daarenboven niet konsekwent in zijne redenering: 
terwijl hij aan de eene zijde den invloed der massa 
ontkent , tracht hij zelf eene andere verklaring te geven 
van de door berthollet medegedeelde proeven , waarin 
de massa evenzeer eene rol speelt. „In den ange- 
gebenen Fallen kann die freie hinzugefügte 
Substanz durch ihre Menge wirken, da hin- 
gegen die verbundene Substanz durch ihre 
Verbindung daran gehindert wird". Alsof de 
verbinding van twee ligchamen niet juist bestond in 
hunne werking op elkander, en de leer der keur- 
verwantschap niet alle partiele werking uitsloot, om 
alleen de totale ontledingen te verklaren. Op deze ver- 
eeniging van tegenstrijdige hypothesen nu berust de 
meest onwijsgeerige verklaring van de ontledingen, die 
door BERTHOLLET tot staving van zijn gevoelen zijn 
aangevoerd: — de vrije kali (om bij dit voorbeeld te 
blijven) werpt zich in massa , al naar het toeval wil , 
(en het koken bevordert deze onregelmatigheid) op enkele 



•) üeulen's J. für Ch. u. Ph. 3,232. 1807. 
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hoeveelheden van de zwavelzure baryt, en tracht deze 
door hare overmaat te ontleden. Gedurende deze reaktie 
hebben dus velerlei wederkeerige ontledingen plaats, en 
de uitslag hangt grootendeels van de toevallige men- 
ging der stof af! Daargelaten, dat de beweging der 
vloeistof hier die onregelmatigheid zou bevorderen , welke 
zij anders geacht wordt te voorkomen >) , zou volgens 
deze redenering de zwavelzure baryt door kali geheel 
kunnen worden ontleed , wanneer de hoeveelheid der 
vrije basis slechts groot genoeg was, en link verdedigt 
dus zelf de theorie, die hij bestrijdt. 

Dat de wet van bebthollbt over het geheel weinig 
invloed heeft gehad op de ontwikkeling der theoretische 
scheikunde, mag veilig worden toegeschreven aan de 
omstandigheid , dat zijne voornaamste stelling , namelijk 
de leer der veranderlijke evenredigheden, met zoo schit- 
terend gevolg is bestreden door de ontdekkingen van 
PROüST en van gay-lüSSAO. Naar mijne meening 
echter is het gewigt, dat men aan zijne beschouwingen 
heeft gehecht , wat al te gering , en het komt mij voor , 
dat het ware daarin niet genoeg ingang heeft gevon- 
den in de wetenschap. Daarom is er ook niet veel 
meer over deze theorie gestreden, In 1839 vinden wij 
nog eene verhandeling van mabtens over den invloed 
der massa , de laatste , die aan eene . algemeene be- 
schouwing is gewijd*). 



O Wij zullen in een der volgende hoofdstukken gevallen ont- 
moeten, waarin door het koken geene regelmatige uitkomst 
werd verkregen , maar de verklaring ligt daarbij voor de hand. 

i) Bulletins de 1' Académie Royale des Sciences et Belles -Lettres 
de Bruxelles. VI, lé9. 
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„Je vais démontrer"", zegt de schrijver, y^qa^l 
y a a changer dans Tétat actuel de la science 
la loi dite deBERTHOLLET quanta rinfluence 
des masses. La loi des masses, prise en toate 
génëralité, suppose implicitement que les 
substances peuvent se combiner en propor- 
tions indcfinies. Cependant cette loi est 
vraie entre certaines limites'\ Om deze gren- 
zen te bepalen, beschouwt mabtei^s de werking, die 
door twee ligchamen op een derde wordt uitgeoefend, 
wanneer beiden zich hiermede kunnen verbinden, zon- 
der dat er precipitatie plaats heeft. Van elk dier 
beide ligchamen kan slechts die hoeveelheid invloed 
uitoefenen op het derde, die in staat is zich daarmede te 
verbinden; wanneer dus eene basis geplaatst is tus- 
schen twee zuren, waarvan het eene slechts neutrale 
zouten kan vormen, terwijl het andere zich tot zure 
zouten kan verbinden met die basis, dan kunnen van 
dit laatste zuur meer atomen werken dan van het 
eerste. Met andere woorden: de massa komt alleen 
in aanmerking, zoolang het hoeveelheden geldt, die fei- 
telijk in verbinding kunnen treden. 

Deze redenering steunt op de wet der standvastige 
evenredigheden, maar het is duidelijk, dat zij a priori 
stelt, wat bewezen moest worden. Immers is hiermede 
niet aangetoond, dat de standvastige evenredigheden 
ontstaan ten gevolge van de omstandigheid, dat alleen 
bepaalde hoeveelheden van voor verbinding vatbare ligcha- 
men op elkander kunnen werken. Mabt£N8 neemt het 
feitelijk bestaan dezer evenredigheden voor het bewijs 
van het niet bestaan der onveranderlijke evenredigheden. 
Peoust nu heeft geene feiten aangevoerd , die het bewijs 
leveren van het niet-bestaan daarvan in vloeistoflFen. 
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De beperking door mabtens voor de toepassing der 
wet van bebtholIjET aangewezen , is dus door zijne 
redenering niet noodzakelijk gemaakt. Hij voert overi- 
gens nog eene andere beperking aan: ,, Ie partage 
ne peut donc pas se faire, h moins que les 
corps luttants ne different pas beaucoup en 
affinité'\ 

De reden van deze uitzondering is niet duidelijk aan- 
gegeven, maar schijnt door den schrijver te worden ge- 
vonden in de bekende reaktie van zwavelzuur en borium- 
zuur op lakmoespapier. Als men boriumzuur voegt bij 
eene oplossing van zwavelzure potasqh , heeft er geene 
ontleding plaats, hoe groot de hoeveelheid boriumzuur 
ook zij; lakmoespapier toch wordt door het mengsel 
wijnrood, niet steenrood gekleurd i), Malaguti heeft 
echter bewezen, dat de zwakke zuren, zooab kool*- 
zuur en met name boriumzuur, even als de an- 
dere zuren de lakmoestinktuur wel degelijk steen- 
rood kleuren , wanneer zij in groote hoeveelheid aan^ 
wezig zijn *). 

Hieruit volgt dat de proef, zoo als zij door thénard 
wordt opgegeven , niet afdoende is , daar bij eene groo- 
tere hoeveelheid boriumzuur dit laatste zelf de kleur 
der lakmoes zou doen veranderen. Bovendien bewijst, 
meen ik , de proef van malaguti juist het tegendeel 
van hetgeen martens beweert, want de reaktie op lak- 
moespapier is eene chemische werking, die in verband 
staat met en onmiddellijk afhangt van den basischen of 
zuren aard van het reaktief, hetzij ze al dan niet als 



>) Tbénard. Traite de Chemie , 6^ édition. V, 505. 
») Ann. Ch. Phys. 37, 206. 1852. 

3 
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eene ontleding van een of ander zout met een organisch 
zuur moet beschouwd worden; bij deze werking brengt 
dus eene groote hoeveelheid van een zwak zuur hetzelfik 
te weeg 9 als eene geringere hoeveelheid van een sterk 
zuur. Uit het bovenstaande blijkt genoegzaam , dat de 
beperking van de wet van bebthollbt binnen de gren* 
zen, haar door mabtens's redenering gesteld, niet ra- 
tioneel bewezen , maar voor een deel zel& onwaarschijn- 
lijk gemaakt is* 

In de volgende hoofdstukken zullen wij de proeve 
onderzoeken, die over de verdeeling van een ligchaam 
tusschen twee anderen en over de wederkeerige ontleding 
van zouten handelen , om daaruit bewijzen vóór of tegen 
de wet der chemische massa af te leiden. 



HOOFDSTUK IIL 



OVER DE OMZETTING VAN TWEE ZOUTEN IN EENE 

VLOEISTOF. 

Eerst in 1852 werd het onderzoek naar de juist- 
heid der wetten van bebthollet weder opgevat. 
Onder degenen, die zich van dien tijd af met on- 
derzoekingen naar den invloed der massa bezighielden, 
noemen wij vooral bunsen, debüs, malaguti, mar- 
GUÉRiTE en GLADSTONE. De proeven van sommigen 
hunner hebben alleen ten doel te bewijzen, dat twee 
zouten, die te zamen in eene waterige oplossing be- 
staan kunnen, zonder dat er praecipitatie plaats grijpt, 
toch zoodanig op elkander werken, dat er vier zou- 
ten ontstaan; velen daarvan kunnen voor ons, na het 
in de beide vorige hoofdstukken besprokene , geene be- 
wijskracht hebben i). 



^) Zie Toornamelijk het citaat uit bertholl£T op pag. 11. 
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Reynoso, die ons eenigen vau zijne proeven, om 
tot de oplossing dezer kwestie te geraken , mededeelt , er- 
kent dit zelf ï). Hij meent, dat de ontleding van twee 
zouten niet verder voortgaat, omdat de aanwezig- 
heid der nieuwe zouten de voorwaarden der reaktie 
verandert. Inderdaad zou het een volslagen gebrek aan 
inzigt verraden , wanneer men . in het algemeen wilde 
stellen, dat twee zouten die in oplossing blijven, elk- 
ander geheel konden ontleden, want in dat geval zou 
de tegenovergestelde kombinatie van dezelfde zuren en 
bases elkander in het geheel niet kunnen ontleden. De 
geschiedenis der wetenschap had reynoso overigens 
kunnen overtuigen, dat zijne verklaring eigenlijk die 
van BERTHOLLET is. „Man kann das Endresul- 
tat meiner hier folgend en Experimenten fr e i- 
lich in manchen Fallen durch den hinzukom- 
menden Körper erklaren'', zoo gaat hij verder 
voort, ^en inderdaad is de beteekenis van alle zijne 
proeven aan zulk eene bedenking onderhevig. 

Sulphas cupri^us, met glukose lang gekookt, scheidt 
ten slotte koper af, maar wanneer het zout vooraf met 
een of ander acetaat is vermengd, zonder dat daarbij 
praecipitatie plaats heeft, wordt er koperoxydule af- 
gescheiden. Er is dus in dit mengsel acetas cupricus 
gevormd, die werkelijk koperoxydule afscheidt bij het 
koken met glukose. Nitras cupricus wordt bij het ko- 
ken met glukose slechts zeer langzaam gereduceerd , maar 
na de vermenging met een acetaat heeft de reduktie oogen- 
blikkelijk plaats. Het acetaat van ijzeroxyde heeft op de 
beide genoemde zouten niet denzelfden invloed ; de wer- 
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king van glukose op acetas cupricus werd integendeel 
verhinderd door de, toevoeging van sulphas of nitras fer- 
ricus. Uit deze proeven volgt dus volstrekt niet , dat de 
wederkeerige ontleding ook plaats heeft zonder de aan- 
wezigheid van glukose. De laatste proef zou eer het 
tegendeel doen veronderstellen , want indien er vier zou- 
ten waren gevormd, zou de acetas cupricus door de glu- 
kose aangetast en daardoor uit de oplossing verwijderd 
zijn geworden , hetgeen onmiddellijk de vorming van eene 
nieuwe hoeveelheid van dit zout tengevolge had moeten heb- 
ben. Geconcentreerde oplossingen van koperchlorid, nitras 
en sulphas cupricus met acetas natricus vermengd , geven 
zeer spoedig kristallen van acetas cupricus. Ook dit voor- 
beeld van wederkeerige ontleding bewijst alleen voorde 
omzetting in de oplossing zelve , voor zoover de invloed 
der cohesie volgens gay-lussac als vooraf bewezen aan- 
aangenomen is. 

Ch. tissieb haalt naar aanleiding van de bovenver- 
melde proeven eenige andere aan , die echter even wei- 
nig bewijzen i). 

Alumium wordt door sulphas cupricus niet aange- 
tast, door chlornatrium evenmin, maar in een meng- 
sel van beide zouten lost het zeer snel op. Deze 
proef heb ik herhaald, en hoewel het alumium in de 
oplossing van zuiver keukenzout wel werd aangetast on- 
der vorming van witte vlokjes, die in kali en in zout- 
zuur oplosten, en uit dit laatste door ammonia ge- 
praecipiteerd werden, geschiedde de oplossing in het 
genoemde zoutmengsel oneindig sneller. In veertien 
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dagen verloren 0,0430 gram alumium in eene oplos- 
sing van zuiver keukenzout slechts 0,0010 aan gewigt ; 
in denzelfden tijd verloren 0,0480 gram alumium in 
eene oplossing van zuiveren sulphas cupricus 0,0095 aan 
gewigt; het koper was duidelijk op het plaatje neerge- 
slagen, en in de vloeistof werd met ammonia aluin- 
aarde aangetoond. — In een mengsel van beide zouten 
werd een plaatje alumium reeds in 15 minuten ge- 
heel met koper overdekt. 

Hier zou nu het alumium zelfde oorzaak kunnen zijn 
van de omzetting, indien niet de kleursverandering van het 
vocht (blaauw kopervitriool wordt groen door de toevoeging 
van chlomatrium) bewees, dat de omzetting reeds vooraf 
had plaats gehad. In geen geval echter wordt hierdoor be- 
wezen, dat er vier zouten ontstaan, hetgeen tissieb 
evenwel beweert: „lei Ie partage des bases et 
des acides pour engendrer quatre sels est 
hors de doute — car Ie chlorure de cuivre 
seul est capable d'attaquer Talumium^*. 

Meer bevredigend dan deze proeven zijn die van 
MALA6UTI 1), ofschoon ook dezen strikt genomen niet 
het bewijs leveren van de vorming van vier zouten. 
Malaguti bragt eene geringe hoeveelheid van de op- 
lossing van twee zouten op eens in eene groote hoe- 
veelheid alkohol. De alkohol zou hierbij de zouten af- 
scheiden, zoo als zij zich in de oplossing gevormd heb- 
ben. „On objectera que rien ne prouve que 
les quatre sels prëexistaient dans Teau. • /\ 
zegt MALAGUTI en inderdaad verliezen zijne proeven veel 
in waarde , dewijl deze tegenwerping door hem volstrekt 
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niet wederlegd is: ,,je ne considérerai que Ie fait 
parement empirique de la formation des qua- 
tre 8els'\ 

Aoetas baryticus en acetas plumbicas b. v. zijn volgens 
MALAGUTI in alkohol evenzeer onoplosbaar , en wanneer 
dus eene oplossing van acetas baryticus en nitras plum- 
bicus in alkohol gebragt wordt, zou deze vloeistof daarop 
geenen anderen invloed uitoefenen , dan afscheiden wat 
bereids was gevormd. Het is natuurlijk met deze soort 
van proeven al wederom niet juist uit te maken , of de 
alkohol hierbij geene andere uitwerking heeft; alleen is 
het zeer waarschijnlijk » dat die invloed niet bij alle stof- 
fen, door MALAOUTi onderzocht 9 zoo eenvoudig zijn zal , 
als door hem wordt ondersteld. Hoe dit zij , het feit dat 
het mengsel door den alkohol in vier zouten wordt ge- 
scheiden, is van veel beteekenis voor de leer der ver- 
wantschap en pleit vóór de theorie van bebthollet. 
Dit geval verschilt namelijk van andere praecipitaties 
uit waterige oplossingen dddrdoor, dat hier twee onop- 
losbare zouten te gelijk aan de werking worden ont- 
trokken, terwijl bij de tot hiertoe behandelde gevallen 
van praecipitatie slechts één zout wordt afgescheiden. 
Met de leer der keurverwantschap van bergmann zijn 
de feiten, door malaguti waargenomen, n geen ge- 
val te rijmen. 

Omtrent de maatregelen van voorzorg door mala- 
guti bij zijne proeven in acht genomen , verwijs ik naar 
zijne eigene verhandeling ; alleen vermeld ik , dat slechts 
weinige kubiekcentimeters der oplossing in eene groote 
hoeveelheid alkohol werden gebragt, zoodat de inwer- 
king genoegzaam op één oogenblik plaats had. Om zijne 
uitkomsten gemakkelijk te doen overzien, voert hij 
eenen coëfficiënt van ontleding in , waardoor wordt uit- 
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gedrukt de atomistische hoeveelheid der twee zouten , 
die ontleed wordt »). 

Uit de nevenstaande tabel , waarin van zijne proeven 
een overzigt gegeven wordt, blijkt dat twee tegenover- 
gestelde proeven altijd soortgelijke uitkomst gaven, m. 
a. w. dat de omzetting van eene kombinatie van twee 
zouten juist het omgekeerde is van die, welke plaats 
grijpt indien de bases of de zuren met elkander verwis- 
seld worden; de einduitkomst is dus in beide gevallen 
de zelfde. Vervolgens blijkt daaruit, dat de omzetting 
dan het grootst is , wanneer het zuur en de basis , die ver- 
moedelijk de grootste affiniteit tot elkander hebben , oor- 
spronkelijk gescheiden waren. Beide deze uitkomsten zijn 
in het voordeel van berthoIjLEt's theorie, ook dan, 
wanneer de alkohol als praecipitatiemiddel werkelijk in- 
vloed heeft op de omzetting, omdat de ontleding in dit 
geval bepaald wordt door verwantschap , hoeveelheid en 
cohesie te zamen. 

De eenige uitzondering op dezen laatsten regel vinden 
wij bij de baryt en de kali , waar dezen met salpeterzuur 
en azijnzuur verbonden zijn. Acetas baryticus en nitras 
kalicus hebben tot coêf&cient 72, de tegenovergestelde 
zouten 27, waaruit malaguti afleidt, dat de baryt 



') #Je nommerai coëfficiënt de déoomposition 
la quantité atomique des deux sels qui se dé* 
oom pose". Dit zijn de eigene woorden van malaguti, maar 
in het voorbeeld, dat hij tot verklaring aanhaalt, drukt deze ooëf* 
ficient eigenlijk de procentische hoeveelheid der onileede zouten 
uit. Wanneer de proef met gelijke aequivalenten acetas natricus 
en suiphas kalicus gedaan wordt, en er ^^^^ van de sulphaa ka* 
Heus is overgebleven , dan is de coëff. = 36. Na is het aequiv. 
van SO,,KO := 87 en niet = 100, zoodat het getal 36 de 
ontleding in procenten en niet in aequivalenten uitdrukt. 
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Kombinatie 

der 
Oplossing. 


Coëfficiënt 

van 
ontleding. 


Tegenoverge- 
stelde 
kombinatie. 


Coëfficiënt 

van 
ontleding. 


A.KO. 
NOs , PbO. 
C1,K. j 
SO,,ZnO. j 
A,BaO. 
NOs, PbO. . 
Cl, Na. 1 
RO,,ZnO. j 
A,BaO. 1 
NOs,KO. j 
A,KO. j 
NOs,SrO. J 
A,SrO. 1 
NOs, PbO. ) 
A,KO. 
SO,,NaO. 
C1,K. 1 
SOj,MnO. J 
Cl,K. 1 
S0„ MgO. j 
Cl, Na. 1 
SO„MgO. j 


92. 
84. 

77. 

72. 

72. 

67. 

65,5. 

62. 

58. 

56. 
54,5. 


A.PbO. \ 
N05,K0. j 
Cl, Zn. 
SOj , KO. 
A , PbO. 1 
NOs , BaO. 
Cl , Zn. 
SOs.NaO. 
A,KO. 1 
NOs, BaO. 1 
A.SrO. 
NOs , KO. 
A,PbO. 1 
NOs,SrO. J 
A , NaO. 1 
SO3 , KO. J 
Cl, Mn. J 
SO3 , KO. i 
Cl , Mg. 1 
SOs , KO. j 
Cl, Mg. 
S03,NaO. j 


9. 
17,6. 

22. 

29. 

27. 

26. 

33. 

36;5. 

42,5. 

43. 

45,8. 
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sterker is dan de kali. Hij staaft deze gevolgtrekking 
met twee andere proeven , waaruit blijkt dat van 1 aequiv. 
nitras kalicus door 1 aequiv baryt 93,5<^/o ontleed wordt 
(door praecipitatie met methylalkohol) , terwijl van nitras 
bairjticus door kali op dezelfde wijze 7^/a wordt ontleed. 
Uit deze gezamenlijke proeven volgt echter nog niet eens , 
dat de verwantschap van salpeterzuur tot baryt grooter 
is dan die tot kali, maar deze uitkomst zou verklaard 
kunnen worden uit de meerdere oplosbaarheid van nitras 
kalicus in methylalkohol. 

Het laatste zout is inderdaad meer oplosbaar in me- 
thylalkohol dan het eerste , zoo als uit het volgende blijkt. 
Volkomen zuivere nitruin, zoo als die wordt gebruikt 
voor de bereiding van sal tartari uit nitrum en tartras 
kalicus, werd gedurende 8 dagen geschud met eene geringe 
hoeveelheid methylalkohol. Na verloop van dien tijd 
werden 4 CC der vloeistof uitgedampt , en op een hor- 
logeglas op 110^ gedroogd: er bleven 0,0128 gram van 
het zout terug, hetgeen beantwoordt aan de oplosbaar- 
heid van ^i*ï,^. Dezelfde proef werd genomen met nitras 
baryticus, die door herhaalde kristallisatie door af koeling 
eveneens volkomen zuiver was ; hiervan bleven uit 3 CC 
methylalkohol bij 110^ 0,0008 gram terug, beantwoor- 
dende aan de oplosbaarheid van ^j^jf* 

Ik wil hier nog opmerken , dat men volgens de methode 
van MALAGUTi de wet der chemische massa meer in het 
bijzonder zou kunnen bestuderen, door de hoeveelheden 
der bij elkander gebragte zouten te doen verschillen. 

Een minder ondubbelzinnig bewijs van de omzetting 
van twee zouten in eene vloeistof is door marguéritë 
geleverd >). Eene verzadigde oplossing van een of an- 



») C. Rend. 38, 304. — 1854. 
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der zout, met een meer oplosbaar zout in aanraking ge- 
laten, totdat het vocht van dit laatste niets meer op- 
neemt, is in staat na die behandeling nog meer van 
het eerste zout op te lossen. Zoo b. v. neemt eene ver- 
zadigde oplossing van chloras kalicus nog meer daar- 
van op, wanneer zij met een overvloed van chlornatri- 
nm in aanraking is geweest. Marguebitë geeft nog meer 
voorbeelden van deze hernieuwde oplossing (r e d i s s o 1 u- 
tion), en daarbij ook enkele bewijzen, dat de verklaring 
daarvan inderdaad moet gezocht worden in de dubbele ont- 
leding. Eene oplossing van chlorammonium b. v. die 
op lakmoespapier zuur reageert, heeft na toevoeging 
van koolzure barjt of kalk eene alkalische reaktie , die 
natuurlijk aan de vorming van koolzure ammonia toe 
te schrijven is, omdat chlorbarium en chlorcalcium ge- 
noegzaam neutraal reageren. Bovendien wordt door 
oxalas ammonicus meer kalk in de vloeistof aangetoond, 
dan aan de eigenaardige oplosbaarheid van koolzure kalk 
beantwoordt. 

Vele andere feiten , vroeger of later waargenomen , 
zijn van denzelfden aard als de door makguebite op- 
geteekenden. Om van verschillende proeven , door bee- 
THOLLET genomen, niet te spreken >), vinden wij in 
1825 door bbakdes eenige feiten vermeld, waarbij 
door de vermenging van twee zouten, die tot praecipi- 
tatie aanleiding kan geven , het praecipitaat niet ontstond 2). 
Zoo kan volgens bbandes carbonas natricus met sul- 
phas magnesicus in oplossing zijn in eene hoeveelheid 



1) Mémoires de Hastitnt, UI. 

*) Sckweigger's Juurual, 43. of Jahrbücher der Gb. u. Phys. 
13, 152. 
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water , die niet toereikende is om al den carbonas mag- 
nesicus opgelost te houden, welke daarbij zou kunnen 
ontstaan. Evenzoo met carbonas natricus en chlorcalci- 
urn , met chlorealcium en sulphas magnesicus , met 
chlorbarium en carbonas natricus. 

Berzelius onderwierp deze opgaven aan zijne gewone 
scherpzinnige kritiek ^) ; hij toonde aan , dat het uitblij- 
ven van het praecipitaat bij het mengsel van carbonas 
natricus en sulphas magnesicus kan te danken zijn aan 
de omstandigheid, dat carbonas natricus met carbonas 
magnesicus een dubbelzout vormt, dat in zekeren graad 
in water oplosbaar is, en dat de oplosbaarheid van car- 
bonas calcicus nagenoeg beantwoordt aan de hoeveelheid 
water, die bij de tweede proef van bbandes aanwezig 
was Wat de overige proeven betreft, merkt hij op, 
dat bij de wederzijdsche ontleding van twee zouten al- 
tijd vier zouten ontstaan, en dat in deze gevallen de 
door BBANDES opgegevcue hoeveelheden der zouten de 
maat der oplosbaarheid van geene der vier bestaanbare 
zouten overschrijdt. 

Berzelius heeft dus reeds de ware beteekenis van 
MARGUÉRiTE^s proeven ingezien , en het mag ons te regt 
verwonderen, wanneer wij zien, dat deze voor de ver- 
klaring zijner eigene proeven wederom de toevlugt neemt 
tot de onderstelling, dat de aanwezigheid van het water 
en zijne affiniteit tot de meer oplosbare zouten de 
oorzaak zou zijn van het niet plaats grijpen der om- 
zetting in tegenovergestelden zin: „üne série d'ex- 
périences", zegthij, „offre de nombreux exem- 
ples de la redissolutiou d'un exces de sel 



») Jahresb. bbrz. ft, 166. 
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par influence d'un sel étranger, et il faut 
remarquer que toutes les fois que eette re- 
dissolution alieu, il peut se produire pardou- 
ble décomposition, un sel plus soluble que 
Ie moins soluble des sels employés, c'est-Ji- 
dire Ie rësultat opposë k la loi de ber- 

THOIiLET". 

Uit deze woorden blijkt duidelijk, dat marguéritè 
de beteekenis van deze wet niet juist begrijpt. Inder- 
daad eischt deze wet geenszins de onvoorwaardelijke 
vorming van het minst oplosbare zout, maar zij stelt 
juist de vorming van vier zouten, wier betrekkelijke 
hoeveelheid afhangt van de oplosbaarheid van ieder 
in tegenwoordigheid van de anderen. Want de tegen- 
woordigheid van eenig zout kan invloed uitoefenen 
op de oplosbaarheid van een ander, ook dan wanneer 
tusschen beiden geene omzetting kan plaats hebben. In 
dit geval echter wordt de oplosbaarheid van beide zou- 
ten door elkanders tegenwoordigheid niet verhoogd, 
maar verminderd Dit is door earsten aangetoond , 
die, even als kopp, proeven genomen heeft over 
de oplosbaarheid van twee zouten, die te gelijkertijd in 
water worden opgelost i). De uitkomsten van deze on- 
derzoekingen heeft KARSTEN onder vijf gevallen ge- 
bragt, namelijk: 

I. De eigenaardige oplosbaarheid van elk der beide 

zouten wordt door de tegenwoordigheid van het andere 

'verminderd. Ab voorbeelden hiervan haalt earsten aan : 



*) De proeven van rarstbn zija te vindea in de Ann. Gh. 
Fharro. 40, 197; die van kopp in hetzelfde tijdschrift: 34, 260. 
Zie ook aldaar eenige proeven van pfaff over dit onderwerp: 
99, 224. 
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in 100 dln. water op 18o,8 lossen op: 

26,39 Cl, Na en 
22,05 Cl, NH4; 

terwijl de oplosbaarheid van het eerste zout nagenoeg 
36 1), die van het tweede 37,02 is, zoodat van beide 
zouten minder wordt opgelost, wanneer zij gelijktijdig 
voorhanden zijn. Andere voorbeelden zijn Cl, Na met 
NO5, NaO en Cl, K met Cl, NH4, allen zouten , die niet 
voor omzetting vatbaar zijn. 

n. Het eene zout behoudt zijne eigenaardige oplos« 
baarheid, terwijl het andere in geringer hoeveelheid 
wordt opgelost, dan voor zich alleen. EIabsten noemt 
als voorbeelden van dit geval de volgende mengsels: 

N05,K0 met N06,BaO 
N05,K0 met S03,K0 
N05,K0 met C1,K 
C1,K met SOs^KO 
NOs, NaO met NO5 PbO. 

Kopp meende, dat alleen de zouten met hetzelfile 
zuur zich volgens deze wet gedragen, maar de aan- 
gehaalde voorbeelden bewijzen het onjuiste van desse 
stelling. Onder dezen vinden wij overigens geene 
zouten, die voor wederkeerige ontleding vatbaar zijn. 

ni. De beide zouten lossen in grootere hoeveelheid 
op, dan ieder voor zich. Tot deze rubriek behoooren de 
volgende mengsels: 



') 36,53 volgens karstkm; 30,7 volgens kofp. 
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NOs, PbO met NO5, KO 
NO5, KO met Cl, Na 
NO5, KO met Cl, NH4 
NO5, BaO met Cl, NH4 
SO3, KO met Cl, NH4 

Alleen de eerste dezer kombinatiên is niet voor om- 
setting vatbaar ; maar sofp heeft opgemerkt , dat in 
de oplossing van nitras kalicus en nitras plumbicua 
klaarblijkelijk een dubbelzout ontstaat van gelijke aequi- 
Talenten, en van eene eigendommelijke oplosbaarheid. 

IV. De beide zouten vormen een moeijelijk oplosbaar 
dubbelzont. 

Dit geval verspreidt over het onderwerp geen licht 

V. De beide zouten geven aanleiding tot het ontstaan 
van minder oplosbare zouten , die daardoor gepraecipi- 
teerd worden. 

Gelijk wij zoo aanstonds zullen zien, is deze rubriek 
niet de minst belangrijke voor ons onderzoek. Uit de 
Tergelyking van de voorbeelden I, II en III volgt, 
dat de omzetting der beide zouten waarschijnlijk de 
oorzaak is van hunne verhoogde oplosbaarheid, omdat, 
wanneer geene omzetting plaats kan hebben, de oplos- 
baarheid ook werkelijk niet verhoogd, maar vermin- 
derd wordt. 

Hetgeen wij weten aangaande de praecipitatie van 
zouten uit eene vloeistof kan , zoo als wij reeds hebben 
opgemerkt, eveneens over deze zaak licht verspreiden. 
Door verschillende onderzoekers vinden wij van tijd tot 
tijd gewag gemaakt van de omstandigheid , dat de prae- 
cipitatie, zelfe van een volmaakt onoplosbaar zout, niet 
volledig is, wanneer van het praecipiteermiddel juist de 
aequivalente hoeveelheid gebruikt wordt, die volgens de 
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leer der keurverwantschap in staat zou tijn, het opge- 
loste zout geheel te ontleden. 

Zoo bewees b. v. emile siegle, dat chlorbarittm 
door zwavelzuur en zijne zouten niet geheel wordt ne- 
dergeslagen *). Wanneer bij één aequivalent chlorbarium 
juist ëën aequivalent zwavelzuur gevoegd is , dan wordt 
het helder gefiltreerde vocht zoowel door zwavelzuur , 
als door chlorbarium troebel. RoSE meent, dat de 
reeds gevormde sulphas baryticus in zoutzuur (ook in 
salpeterzuur bij de praecipitatie van nitras baryticus) 
eenigzins oplosbaar zou zijn, maar niet na toe- 
voeging van een weinig zwavelzuur of chlorbarium. 
Hij maakt daarbij melding van de praecipitatie van 
sulphas calcicus uit chlorcalcium ; de gips zou uit 
zoutzuur wel door zwavelzuur, niet door chlorcalcium 
gepraecipiteerd worden. Gladstone echter zag ook 
dit laatste geschieden, toen hij zeer geconcentreerd 
chlorcalcium gebruikte. Van sulphas plumbicus in 
salpeterzure oplossing geldt volmaakt hetzelfde volgens 
wACKENRODER CU GLADSTONE; even ZOO van oxalas 
calcicus in zoutzuur en van chlorlöod in salpeterzuur. 

Gladstone maakt ook gewag van een paar uitzon- 
deringen, door hem zei ven bevestigd *): cyankwik 
b. V. wordt noch door kali, noch door nitras argenticus 
gepraecipiteerd, maar de reden hiervan is, dat cyan- 
kwik met kwikoxyde een oplosbaar dubbelzout vormt, 
en evenzoo nitras argenticus met cyankwik; 

[NO5 , AgO -h Cy Hg -h 4 HO] 

(WÖHLER.) 

•) J. pr. Ch. 69, 142. 

') Zie over al deze voorbeelden de later te vermelden verhan- 
deling van OLADSTONB op bladz. 56. 
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De aard dezer verschijnselen is onlangs door den 
Hoogleeraar mulder in het licht gesteld i). Wanneer 
eene zilveroplossing met keukenzout is gepraecipiteerd , 
tot dat één druppel van dit laatste geene vermeerde- 
ring van het praedpitaat zou ten gevolge hebben / dan 
wordt in het helder bezonken vocht door eenige drup- 
pels zilveroplossing wederom eene troebeling veroor- 
zaakt, en wanneer deze praecipitatie juist is ten 
einde gebragt, zal keukenzout al weder eene troe- 
beling voortbrengen. Had men echter van de zilver- 
oplossing niet genoeg toegevoegd, om de tweede prae- 
cipitatie ten einde te brengen, dan zou èn door de 
zilveroplossing, èn door die van het keukenzout een 
nederslag kunnen veroorzaakt worden, en wel zóó, dat 
voor elk aequivalent van een der bijgevoegde zouten 
ook een aequivalent chlorzilver wordt uitgescheiden. 

Wij kunnen ons voorstellen, zegt de schrijver, dat 
er op dat oogenblik in de vloeistof zijn chlorzilver en 
nitras natricus, als wanneer het eerste zout in het laat- 
ste zal oplossen , — of wel wij denken ons in de vloei- 
stof nitras argenticus en chlornatrium benevens eene 
zekere hoevejBlheid nitras natricus, welke laatste aequi- 
valent is met de hoeveelheid reeds ontleed zilverzout. 
Laat ons zien, tot welke besluiten ieder van deze on- 
derstellingen ons moet voeren. 

Wanneer wij meenen , dat chlorzilver in nitras natri- 
cus oplost als zoodanig, en tevens waarnemen, dat een 
minimum zilverzout of chlornatrium voldoende is, om 
eene aequivalente hoeveelheid chlorzilver af te scheiden 
uit die oplossing, dan komen wij tot de slotsom, dat 



») Scheik. Verhand. en Ondcrz I, pag. 19 volgg. 



sa 

zulk een minimum van elk dezer beide zouten invloed zou 
uitoefenen op de physische oplosbaarheid van het chlor- 
zilver. Deze onderstelling nu is niet gemakkelijk over- 
een te brengen met de denkbeelden, die wij ons vor- 
men van het wezen eener oplossing in phjsischen zin, 
en ook de ervaring van kabsten en anderen pleit niet 
voor deze opvatting. 

Vatten wij daarentegen het besproken verschijnsel op 
in den zin van bebthollet, dan wordt de uitschei- 
ding van het onoplosbare zout en ook de sch^nbare 
oplossing zelve gemakkelijk verklaa^. Hiervoor moeten 
wij echter wel degelijk in het oo^ houden, dat zel& 
van het moeijelijkst oplosbare zout altijd nog eene hoe- 
veelheid , hoe gering ook , in water oplost. Er zyn dus 
op het oogenblik, dat het wederkeerig nederslag ver- 
kregen kan worden , vier zouten in de vloeistof, name- 
lijk chlornatrium , nitras natricus , chlorzilver en nitras 
argenticus. Al de nitras argenticus , tot chlorzilver her- 
leid, beantwoordt aan de zoogenaamde oplosbaarheid 
van dit zout in nitras natricus, maar de hoeveelheid 
van het werkelijk als zoodanig voorhanden chlor- 
zilver beantwoordt aan de eigenaardige oplosbaarheid 
van dit zout in water. Deze nu is wel zóó gering , dat 
zij geen merkbaren invloed uitoefent bij de essaaime- 
thode langs den natten weg, maar moet zich desniette- 
min wel doen gelden bij den chemischen evenwigtstoe- 
stand der vier zouten. Daar de omzetting van twee 
zouten in eene waterige oplossing mag geacht worden 
bewezen te zijn door het voorafgaande, is de waarne- 
ming van MULDER ï) op hare beurt een bewijs van de 



i) Gat-lussac had reeds vroeger op dit. ▼erschynsel gewesen , 
zonder het in bijzonderheden na te gaan. 
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zij het ook nog zoo geringe oplosbaarheid van chlor- 
zilver ^). 

Verder is het duidelijk , dat het evenwigt der vier 
zouten verbroken wordt, wanneer een daarvan wordt 
vermeerderd. Meer chlorzilver in de oplossing is on- 
denkbaar, omdat zijne oplosbaarheid hare zeer enge 
grenzen reeds bereikt heeft; meer chlornatrium heeft, 
even als meer nitras argenticus, de afscheiding van 
chlorzilver ten gevolge, om het evenwigt te herstel- 
len, zoo lang, tot dat al het chlornatrium of al de ni- 
tras argenticus zijn verdwenen. Meer nitras natricus kan 
wel geene a&cheiding veroorzaken, maar de vermeer- 
dering van dit zout kan een ander gevolg hebben, dat 
voor de j nwtfif i i der gegeven verklaring eenen waar- 
borg oplevert. Mulder heeft namelijk bewezen , dat de 
hoeveelheid zilver en chlore, die op deze wijze in op- 
lossing blijven, toeneemt met de hoeveelheid nitras ar« 
genticus, die vóór het begin der proef voorhandenwas, 
en dus met de hoeveelheid nitras natricus, die op het 
oogenblik van het wederkeerig nederslag daarin aan- 
weag is. Deze toename wordt natuurlijk bepaald 
door de oplosbaarheid van den nitras natricus zel- 
ven; zij wordt al weder door het begrip van den be- 
doelden evenwigtstoestand verklaard. Eindelijk volgt 
nog uit de proeven van muldeb , dat de wederkeerige 



*) Professor huldbr laat bij zijne beschouwing de eigenaardige 
oplosbaarbeid van chlorzilver geheel er buiten. Op bladz. 48 Tin- 
den wij opgeteekend, dat in de vloeistof voorhanden zijn: 

Cl Na + NO.,AgO + NOs^NaO; zonder Cl Ag er bij, is dit 
onmogelgk, en inderdaad vermeldt de schrijver op biz. 11 , waar 
hy hetzelfde verschijnsel bij de praecipitatie van chlorcalcium door 
snlpbas natricus bespreekt, dat ,,wat in oplossing blijft der vier 
zouten, verkeert in eenen physico-chemischen evenwigtstoestand". 
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praecipitatie verder kan worden voortgezet, naar mate 
er meer water voorhanden is >), eene uitkomst, die in 
de theorie voldoende geregtvaardigd wordt door de groo- 
tere hoeveelheid van het werkelijk als zoodanig op- 
geloste chlorzilver, die hetzelfile gevolg moet hebben 
ak de vermeerdering van den nitras natricus. 

Is deze beschouwing de ware, dan zijn daaruit nog 
andere gevolgtrekkingen af te leiden. De vermeerde- 
ring van den nitras natricus had alleen dan een merk« 
baren invloed, wanneer men de praecipitatie van het 
be^ af in het werk stelde, maar het is duidelijk dat 
zij ook zonder dat haren invloed mtoefent. Gesteld , men 
heeft eene oplossing waarin het wederkeerig nederslag 
kan worden voortgebragt ; wanneer hierin de nitras 
natricus vermeerderd wordt, door ze met dit zout te 
schudden, dan moet een weinig van het als zooda- 
nig voorhanden chlorzilver hierdoor in chlomatrium 
en nitras argenticus worden omgezet, om het evenwigt 
te herstellen , en de vloeistof zal dan , met chlorzilver 
geschud, hiervan weder iets moeten opnemen. Door 
MABOuéRiTB is ditzelfde voor meer oplosbare zouten 
aangetoond, maar voor chlorzilver zou dat verschil zoo 
gering zijn, dat het aan de waarneming zou ont- 
snappen. 

Hoe MABOüisiTE zijne proeven ingerigt heeft, is 
mij uit de beknopte mededeeling van de door hem 
verkregen uitkomsten niet gebleken, maar toen ik na- 
dacht over de wijze, waarop dit onderzoek kon uit- 
gevoerd worden, kwam ik tot eene andere proef, 
waarvan ik den uitslag hier wil mededeelen, omdat 



1) t. a. p. pag. 37. 
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daardoor eveneens een bewijs wordt geleverd voor de 
omzetting van twee zouten in eene vloeistof. De theorie 
dezer werking eischt , dat wanneer eene zekere hoeveel- 
heid water geschud wordt met eene hoeveelheid van twee 
zouten in vasten staat, meer dan genoeg om dit vocht 
geheel té verzadigen, de uitkomst volmaakt dezelfile moet 
zijn, op welke wijze ook de bestanddeelen dezer twee 
zouten met elkander verbonden waren. Door de proef, 
die ik in het werk stelde , om deze stelling te bewijzen , 
bleek evenwel, dat deze werking zeer langen tijd be- 
hoeft , om ten einde te worden gebragt , zoodat het mij 
niet gelukt is, de bedoelde proef te voleindigen binnen 
den voor mij beschikbaren tijd. Bij dit onderzoek nam 
ik echter iets anders waar , waardoor in ieder geval het 
bewijs der omzetting geleverd wordt. 

Den IScten Oktober mengde ik sulphas magnesicus cris- 
tallisatus met chlomatrium cristallisatum , en voegde bij 
dit mengsel in een kol^e zoo weinig water, dat geen 
der beide zouten hierdoor geheel kon worden opgenomen; 
het kolQe werd daarna met eene kurk goed gesloten 
en dagelijks 4 — 5 malen goed geschud. Den 22=*tett Ok^ 
tober werd een weinig van het vocht door een droog 
filter a^eschonken in een droog proefglaasje ; onmid- 
delijk werden daarvan met eene drooge pipet 9 C.C- 
in een maatkolQe van 90 C«C. inhoud gebragt, en dit kolfje 
met gedestilleerd water tot aan de deelstreep aangevuld. 
Deze 90 C.C. werden^ vervolgens in een droog beker- 
^as uitgeschonken , gded geschud, en in 10 C.C. van 
deze vloeistof werd de hoeveelheid magnesia bepaald als 
pyrophosphas magnesicus. De gemiddelde uitkomst van 
twee zulke ontledingen gaf: 

0,0664 gram MgO in 10 C.C. der vloeistof of in 
1 C.C. van de oorspronkelijke oplossing. 
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Den 4<ieB November werd dezelfde proef genomen met 
het op nienw afgeschonken vocht , nadat het mengsel in 
dien toaschentijd dagelijks was geschud. Toen werden 
ook het zwavelzuur en het zoutzuur quantitatief bepaald : 
het eerste met chlorbarium, het tweede door titre- 
ren met eene zilveroplossing van bekend gehalte* De 
uitslag was: 

0,0682 MgO in 1 C.C. der oorspronkelijke oplossing. 
0,0733 SOs „ „ „ „ „ 

0,1719 CIH „ „ „ „ „ 

0,0972 NaO „ „ „ 

(NaO berekend uit de hoeveelheid der andere stoffen). 

Den 25sten November werd dezelfde proef herhaald. 
De zamenstelling was: 

0,0711 MgO in 1 C.C, der oorspronkelijke oplossing. 
0,0716 SO, „ „ „ 
0,1690 CIH „ „ „ 
0,0888 NaO „ „ „ 

Uit de vergelijking dezer uitkomsten blijkt duidelijk , 
dat de werking nog steeds voortging , ofschoon het men- 
sel reeds 43 dagen had gestaan. De hoeveelheid mag* 
nesia nam toe, terwijl de hoeveelheid der andere be- 
standdeelen afiiam. 

Den 18<ien November werd eene soortgelijke proef 
gereed gezet met een mengsel van chlormagnesium cris- 
tallisatum en sulphas natricus cristallisatus. Door de 
ontleding van de vloeistof op den 16den December ver- 
kreeg ik de volgende getallen: 

0,0872 MgO in 1 C.C. der oorspronkelijke oplossing. 
0,0584 SO3 „ „ „ „ „ 

0,1811 CIH „ „ „ „ „ 

0,0638 NaO „ „ 
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Er bestond dus nog een aanmerkelijk verschil tosschen 
de laatste uitkomst der vorige proef en deze. Het is 
moeijelijk te beslissen , hoelang de proef zou moeten du- 
ren, om de verlangde uitkomst te bereiken. Uit de drie 
ontledingen bleek echter, dat er eene uitwisseling der 
bestanddeelen had plaats gehad , en dat deze uitwisseling 
niet volkomen , maar slechts gedeeltelijk was , want de 
verkregen getallen beantwoordden noch aan de zamen- 
stelling van een mengsel van SO3, NaO en ClMg , noch 
aan die van ClNa en SO3 , MgO ; dit blijkt uit het on- 
derstaande : 

SO3 , MgO -f- ClNa op den 4den November : 

0,0733 SO3 1 ^^ „ ^ 
_, 0,0367 MgOr^^'^ëO 

Ö'0682_|oo315MgOl 

_j 0,0574 CIhI^'^'^S^ 
0,1719- o 1145 ciHl 

0,0972 NaO l^^^'^^Ö' 

of ook: 
0,0733 SO, 1 en V n 

<^'^»^' - 0.0404 NaO 1 

017l9-r'''^^«J 

0.0682 MgOr^^'^S^' 

SOj, MgO H- ClNa op den 25cleu November: 
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O 0888 - !^'^^^^ ^"^ ^ 
0,0888 _ 1^^^ 



o£ ook s 
0.0716SO,lso jj^O 
■^.OSSSNaOJ 

-^.0333N^}ciH.NaO 

^''^^^ = l0a298 CIH 1 j^ 

0,0711 MgOj' ^ 
ClMg + SO,,NaO: 

0,0584SO. j o ^^ 

««o, o ( 0,0292 MgOP •' *^ 
0,0872 = 1^^^ «^ 



0,1811 



- 10.0580 MgO] 
_fO,1059ClHJ^ * *^ 
- {o,0752 CIH 1 

0,0638 NaOp*^'^*^ 



of ook: 
0,0584 SO, 1 „„ „ ^ 

<^''^^^^- 0,0186 Na01^,„-^_ 

ü,l»ii _ Jjj ^532 (jjjj 

0,0872 MgOr^^'^S^- 
Thans blijft mij nog over om in dit hoofdstak de 
proeven van gladstone te vermelden, die langs een 
geheel anderen weg de waarheid trachtte te ontdekken i). 
Indien zijne proeven den toets eener experimentele kri- 
tiek kunnen doorstaan, leveren zij het bewijs van de 
vorming van vier zouten niet alleen , maar van den 
invloed der massa tevens. 

De methode van den Engelschen scheikundige berust 



>) Fhil. Mag. VU, 372.— 1894. Verder idem IX, 535.--1855. 
J. pr. Ch. dl 69, pag. 257.— 1856. 
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op de vergelijking van de intensiteit van kleuren. De 
verandering van de kleur eener oplossing kan het bewijs 
leveren van eene plaats grijpende ontleding. Op bladz. 
38 zagen wij hiervan een voorbeeld bij de vermenging 
van sulphas cupricus met chlornatrium , en een tal van 
even bekende voorbeelden zou hier kunnen worden aan- 
gevoerd. Glaimstone nu trachtte de intensiteit der kleur 
als maat der omzetting aan te wenden , en gebruikte dus 
bij voorkeur ongekleurde oplossingen, wier vermenging 
eene heldere kleur doet ontstaan. Hiertoe behooren in 
de eerste plaats de ijzeroxydzouten tegenover rhodan- 
kalium; verder kwamen daarvoor in aanmerking de 
blaauwe oplossing van ferrocjanetum ferricum in zuring* 
zuur — het scharlaken rood goudbromid , het platinum* 
iodid en de sulphas cupricus, alle drie tegenover chlor- 
kalium — het overmangaanzuur opgelost in zwavelzuur 
en in zoutzuur (de eerste oplossing is rood, de tweede 
dcmkerbruiu) — het purperen molybdaenumfluorid tegen- 
over chlormetalen (molybdaenumchlorid is groen ge« 
klenrd) — de zwavelzure chinine tegenover chlormetalen 
(dit zout vertoont, zoo als bekend is, eenen karakteris- 
tieken blaauwen weerschijn in waterige oplossing , terwijl 
chlorchininum deze eigenschap niet heeft). 

De wet, door gladstone uit deze proeven afgeleid , 
is volmaakt die van bebthollet zonder eenige beper- 
king; door een enkel voorbeeld wil ik trachten de toe- 
pasüng zijner methode op te helderen. Eén aequivalent 
nitras ferricus zou zich met drie aequivalenten rhodan- 
kalium kunnen omzetten tot 3 rhodanijzer + 3 nitras 
kalicus , maar deze omzetting heeft nooit volledig plaats , 
want zoo bij het gevormde gekleurde mengsel óf rho- 
dankalium 6f nitras ferricus gevoegd wordt , ziet men de 
kleur intensiver worden. Gladstone spreekt van de 
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konstruktie van kromme lijneu , waarbij het aantal aequi- 
valenten van het toegevoegde zont voor abscissen , en 
de gevormde hoeveelhedeq rhodanijzer voor ordinaten 
dienden; welke eenheid hij voor de uitdrukking der kleu- 
renintensiteit in betrekkelijke maat aannam , vermeldt hij 
niet. Deze kromme lijnen waren r eg elmatig, hoewel 
niet van de tweede orde. ,ySudden transitions on- 
ly took place, when some of the substances 
were able to combine with each other in 
more than one proportion". Wat het door mij 
aangevoerde voorbeeld betreft , vermeldt hij , dat de kleur 
zelfs nog dieper werd, wanneer het STS^te aequivalent 
rhodankalium werd toegevoegd; de volgorde, waarin 
de zouten bij elkander werden gebragt, had geen in- 
vloed op de uitkomst. 

Deze proeven spreken voor zich zelven •); de eenige 
aanmerking, die men zich daarop kan veroorlooven , 
geldt niet de algemeene uitkomst, die ontegenzeggelijk 
voor de theorie van berthollet pleit, maar alleen den 
graad van naauwkeurigheid , waarvoor zulke proeven vat- 
baar zijn. Omtrent de waarneming en de vergelijking 



O Ia de verhandeling van link (zie Hoofdstuk II) komt eene 
proef voor« waaruit lihk een gevolg afleidt, tegenovergesteld aan 
den uitslag van gladstovb's onderzoek. Een druppel zoutxuur, 
die opstijgt in een naauw buisje, dat met sulphas of nitras cupri* 
cus gevuld is, wordt groen onder het ryzen, terwyl een druppel 
zwavelzuur of salpelerzuur in een buisje, met koperchlorid gevold, 
ongekleurd naar den bodem zinkt. Daargelaten, dat mg deze 
proef bij herhaling mislukt is, kan deze uitkomst verklaard wor- 
den uit de grootere verwantschap van chlore tot koper, soodat de 
beide andere zuren meer t ij d behoeven dan het eerstgenoemde, 
om op de oplossing ontledend te werken; de proef is juist zoo 
ingerigt, dat hun de daartoe noodige tyd niet wordt gegund. 
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der kleurensterkte, waaraan natuurlijk vele zwarigheden 
verbonden zijn, vinden wij ter aangehaalder plaatse niets 
vermeld, maar de schrijver beweert, dat het hem mo- 
gelijk was, niet alleen de orde vast te stellen, waarin 
de onderzochte ligchamen naar de sterkte hunner affini- 
teit geplaatst konden worden, maar zelfs benaderde 
waarden daarvoor op te maken. De affiniteit der ver- 
schillende zuren voor ijzeroxyde wordt volgens glad- 
8T0NB door de volgende getallen aangegeven: 

Ehodanwaterstof 1 

Salpeterzuur 4 

Zoutzuur 5 

Zwavelzuur 7 

Galnotenzuur 10 

Azijnzuur 20 

Citroenzuur 100 

• 

Ferrocyanwaterstofzuur . . . 170, 

Aan deze getallen kunnen wij echter uit den aard 
der zaak, weinig waarde hechten i). 



^) Aan het slot- zijner verhandeling merkt gladstonë op, dat 
alle titreermethoden, gegrond op de Waarneming van het te voor- 
schijn treden of het verdwijnen van eene kleur, onjuist syn. Daar 
echter by de titreslelliug vau het proefvocht juist dezelfde fout 
gemaakt is , zoo valt ten minste om deze reden niets op deze me* 
thoden af te dingen, evenmin als op de tit ree r methode van het 
zilver en anderen, waarbij het z. g. onzijdige punt wordt gezocht. 



HOOFDSTUK IV. 



OVER DE METHODEN VAN BüNSEN EN VAN DEBUS. 

De onderzoekingen , die wij thans te behandelen heb- 
ben, bepalen zich niet tot de algemeene vraag, of de 
massa bij chemische werking invloed uitoefent, maar 
hebben ook ten doel, de wetten op te sporen, die de 
werking der massa beheerschen. Bunsen en debus 
hebben dit doel langs verschillende wegen trachten te 
bereiken , en gemeend als uitkomst van hun onder- 
zoek te mogen stellen, dat de invloed, door een 
ligchaam op eene verbinding uitgeoefend, wel is waar 
toeneemt met zijne hoeveelheid, maar daaraan niet 
evenredig is. Deze invloed doet zich als het ware met 
sprongen gelden, zoodat de hoeveelheid van het lig- 
chaam, welks werking werd nagegaan, kan vermeer- 
derd worden tot eene zekere grens, vóór de uitkomst 
daardoor wordt gewijzigd. 

Bunsen gaf de mededeeling zijner proeven in 1853 
in het licht i). Ik zal zijne methode zoo kort mogelijk 



') Ado. Ch. Pharm. B. 85, S. 137. 1853. 
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beschrijven. Twee gassoorten, vatbaar voor de vereeni- 
ging met zuurstof op eene hooge temperatuur , werden 
in eene eudiometrische buis vermengd met eene hoeveel- 
heid zuurstof, die ontoereikende was, om het mengsel 
volkomen te oxyderen. Door middel van eene elektri- 
sche vonk werd de ontploffing bewerkt, en na de be- 
koeling werd onderzocht, hoeveel van ieder der beide 
eerstgenoemde gassoorten zich met zuurstof verbonden 
had. Dit onderzoek geschiedde eenvoudig door het 
meten van het mengsel vóór en na de ontploffing, in 
verband met andere gegevens. 

Voor deze proeven kwamen in de eerste plaats in 
aanmerking kooloxyde en waterstof. Deze ligchamen 
verschaften voor het onderzoek de volgende gegevens: 
Het volumen van de gebruikte zuurstof = O ; de 
kontraktie van het mengsel der drie gassoorten na de 
ontplo£Qng=: C; deze wordt gevonden uit het verschil 
vóór en na de ontplofQng met reduktie op temperatuur 
en barometerstand. Uit deze twee gegevens wordt het 
volumen van het verbrande kooloxyde :=: K , en dat 
van de verbrande waterstof =H, op de volgende wijze 
afgeleid : 

4K+»H = C(1); 

want 2 volumina kooloxyde geven met 1 volumen zuur- 
stof 2 volumina koolzuur, zoodat er bij de verbranding 
van kooloxyde juist de helft van zijn volumen aan 
zuurstof verdwijnt; verder verbranden 2 volumina wa- 
terstof met 1 volumen zuurstof tot O volumen water 
(als wordende verdigt) , zoodat er voor 2 volumina ver- 
brande waterstof 3 volumina gas verdwijnen. 

Op denzefden grond berust de vergelijking 

JK + iH = 0(2); 
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uit (1) volgt K + 3H = 2C 

uit (2) K + H = « O 



2H = 2(C — O) 
H = C-0 
K = 30-C. 

Het is duidelijk, dat voor elke proef de verhou- 
ding der beide brandbare gassoorten bekend moest zijn. 
Een enkel voorbeeld moge hier eene plaats vinden: 

Zamenstelling van het gasmengsel : 

CO = 72,57 
H = 18,29 
0= 9,14 



100 vol. 

Werkelijk Vol. Temperatuur. Drukking. Gereduceerd Vol. 
T. b. mengsel. op O' en 760 mm. 

\66rde 

yoorue ^^^g g^o^S 0,7338 98,92 

verbranding. 

^^ l 124,1 22o,4 0,7318 83,93 

verbrandmg. 

Kontraktie van 100 Vol. = C = 15,14 
Zuurstof in 100 Vol. = O = 9,14 
K = 3 O— C = 27,42—15,14 = 12,28 
H= 0—0 = 15,14— 9,14= 6,00 

12, 
6, 



1,281 , 12,19 = 2 Vol.) , , , 

,^^^j gevonden; 6.09 = 1 Vol. j ^■*'^"°'*- 



18,28 18,28 



De hoeveelheden kooloxyde en waterstof, die in deze 
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proef zijn verbrand, staan dus tot elkander in eene 
eenvoudige verhouding; ook de overige proeven gaven 
uitkomsteny waarbij de hoeveelheden verbrand kooloxyde 
en waterstof tot elkander in eenvoudige volumenverhou- 
ding staan. 

In de genomene proeven waren de verhoudingen tus- 
schen gevormd koolzuur en water de volgenden: 

IIO+2CO2 HO+C02,2nO-hC02,3HO-hCOaen4HO+COa; 

in deze proeven verschilde natuurlijk de oorspronkelijke 
verhouding van kooloxyde en waterstof, en daar nu 
BUNSEN méér dan 5 proeven genomen heeft, zoo volgt 
daaruit , dat de uitkomst niet geregeld verandert met 
de oorspronkelijke verhouding , maar slechts van tijd tot 
tijd gewijzigd wordt , wanneer de overmaat van het kool- 
oxyde boven de waterstof eene zekere grens heeft over- 
schreden. 

Als van zelf komt men op de gedachte , zegt buk- 
sen, dat de oorzaak dezer uitkomsten zou gelegen zijn 
in het ontstaan van werkelijke hydraten. De redenen, 
die hem bewegen , om deze hypothese niet tot de zijne 
te maken, vermeldt hij als volgt: 

lo is de oplosbaarheid van koolzuur in water geheel 
evenredig aan de digtheid of de drukking van het gas, 
en toont het koolzuur volstrekt geene neiging tot de 
vorming van hydraten; 

2o ontstonden bij zijne proeven de laagste hydraten 
op de laagste temperatuur, en de hoogste op de hoog- 
ste temperatuur; 

30 kunnen de hydraten niet op eene hooge tempera- 
tuur bestaan, terwijl de hier besproken verbindingen 
juist in de gloeihitte zouden zijn ontstaan ; 

40 wanneer water over gloeijende kolen geleid wordt , 
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ontstaan waterstof, kooloxyde en koolzuur, en bet pro- 
ces houdt op, wanneer 4 Vol. H, 2 Vol. CO, en 
1 Vol. COa zijn gevormd. Men kan hierbij toch niet 
aannemen , dat er Cs H4 O4 in de gloeihitte gevormd , 
en op lager temperatuur in de genoemde verbindingen 
ontleed zou zijn. 

BuNSf:N vermeldt ook eenige proeven met koolzuur , 
waterstof en zuurstof. Hier is de kontraktie na de ont- 
ploffing gelijk aan het volumen van het genoemde kool- 
oxyde, want 1 Vol. koolzuur wordt ontleed in l Vol. 
kooloxyde •+• \ Vol zuurstof, terwijl 1 Vol. waterstof 
met I Vol. zuurstof tot nul gereduceerd wordt. Men 
heeft dus slechts de gegevene hoeveelheid koolzuur met 
de kontraktie te verminderen, om de overblijvende hoe- 
veelheid koolzuur te berekenen. Ook hierbij werd zoo- 
veel kooloxyde gevormd, dat dit tot het overblijvende 
koolzuur in eene eenvoudige volumenverhouding stond,, 
nam. 3 CO + 2CO2. 

Deze berekening is echter blijkbaar onjuist, want in- 
dien b. V. alleen water en geen kooloxyde gevormd 
was, zou men volgens de opgegevene methode toch 
altijd kooloxyde vinden. Dit doet m^ vermoeden , dat 
de schrijver zich in deze opgaven vergist heeft , en dat 
deze proeven zijn -geschied met koolzuur en waterstof 
alleen; in dit geval verdwijnt er 1 Vol. waterstof voor 
elk Vol. kooloxyde, dat door de reduktie gevormd 
wordt. 

De verbranding van cyangas met eene ontoereikende 
hoeveelheid zuurstof gaf soortgelijke uitkomsten. Een 
mengsel van 36,90 Vol. cyan, 137,08 Vol. lucht en 
30,21 Vol. zuurstof werd tot op de helft zamengedrukt 
en ontploftie dan gemakkelijk; de vermeerdering van 
volumen bedroeg 12,18 (allen gereduceerde volumina). 
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Zij nu C =: de uitzetting na de verbranding , 
O =de verbruikte zuurstof, 
C =het gevormde koolzuur, 
Cl ^ het gevormde kooloxyde , 
dan is C = O — C' , want 
C + lCi = 0, 
omdat kool in zuurstof verbrandt tot koolzuur zonder 
volumenverandering van de zuurstof, en 1 Vol kool- 
oxyde =: 1 Vol. koolstof +• [ Vol. zuurstof is ; 
verder is Ci = 2C' , 

omdat de koolzuurvorming geene volumenverandermg , 
maar de kooloxydevorming eene verdubbeling van het 
volumen der gebruikte zuurstof ten gevolge heeft. 
Hieruit vond bunsen na de verbranding: 
N =17,42 3 Vol =17,42 1 
CO =11,93 of 2 Vol. = 11,61 ( berekend. 
CO2 = 22,90 4 Vol = 23,22 j 
Bunsen drukt de uitkomst van zijn onderzoek uit in 
de volgende wetten: 

!• Wanneer A onder voor de verbinding gunstige 
omstandigheden wordt zamen gebragt met eenen over- 
vloed van B , B' , B" . . . . , dan kiest A van deze lig- 
chAmen hoeveelheden, die tot elkander in eenvoudige 
aequivalentenverhouding staan. 

II. "Wanneer op deze wijze 1 atoom A + B te gelijk 
met 1 atoom A + B', enz. gevormd is, dan kan B' 
tegenover B worden vermeerderd tot aan een zekeren 
grens, zonder dat de verhouding der produkten veran- 
derd wordt, maar is eenmaal deze grens overschreden, 
dan wordt de genoemde verhouding plotseling in eene 
andere veranderd, die eveneens in eenvoudige aequiva- 
lentgetallen kan worden uitgedrukt. 

III. Werkt A op B + C zóó , dat er B + C en 

5 
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A 4- B en vry C ontstaan , dan staat ook B + C tot 
A + B in eene eenvoudige aequivalent- verbonding , die 
wederom, bij trapsgewijze verandering der oorspronke- 
lijke hoeveelbeden , met sprongen verandert. 

Ten opzigte van de getallen , waardoor de onder II ge- 
noemde verbonding wordt oitgedrokt, en waarvan wij een 
voorbeeld gaven op blz. 63, merkt bunsen bet volgende op: 
„Man kann die gefundenen Zablen Verwand- 
scbaftscoêfficionten nennen,und unterschei- 
den von den Verbindungscoêfficienten". 

Voor dat ik overga tot de beoordeeling van dit on- 
derzoek , wil ik eerst de proeven van debus vermelden , 
omdat zijne metbode zicb genoegzaam aan die van buk- 
sen aansluit. 

Debus werkte met vloeistoffen, in plaats van met 
gassoorten. Hij bragt een zuur in verbinding met twee 
bases, waarbij onoplosbare zouten ontstonden >). De 
proeven der eerste reeks gescbiedden met zeer verdunde 
oplossingen van kalk en baryt, waarbij zeer weinig 
koolzuurhoudend water werd gevoegd. Het praecipitaat 
werd op de hoeveelheid van beide bases onderzocht. 
Zullen deze proeven eenige waarde hebben voor de leer 
der verwantschap , dan is het noodig , zegt debus , dat 
het mengsel der beide bases volkomen homogeen zij, 
opdat het koolzuur niet met eene van beiden bij voor- 
keur in aanraking kome; daarom werd de vloeistof vóör 
de proef een uur lang gekookt en daarna afgekoeld, 
terwijl de koolzuuroplossing er onder duchtig omschud- 
den werd ingedruppeld. In de tweede plaats mogen de 



>) Aiin. Cb. Fharm. fi. 85, S. 103. 

H. 86, S. 156. } 1853 en 1854. 
B. 87, S. 238. 
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voorwaarden der reaktie gedurende de proef niet veran- 
deren; om aan dezen eisch te voldoen, werd een over- 
vloed van beide bases met een minimum koolzuur geprae- 
cipiteerd, en voor hare onderlinge verhouding werd 
het gemiddelde genomen van wat zij was vóór en na de 
proef. Als derde voorwaarde stelt debus, dat de tem- 
peratuur ongeveer dezelfde blijve, en eindelijk, dat de 
gevormde koolzure zouten volkomen gepraecipiteerd 
worden ; hierom werd vóór elke proef koolzuur toege- 
voegd en daarna gefiltreerd , om de vloeistof met car- 
bonas baryticus en calcicus te verzadigen. 

Debus voert eenige coëfficiënten in, om van de uit- 
komst zijner proeven een overzigt te geven : de verhou- 
ding van de baryt tot de kalk in de praecipitatievloeistof 

noemt hij a ; deze a is dus het gemiddelde van r^p^ 

vóór en na de proef; de verhouding van de baryt tot 

de kalk in het precipitaat noemt hij ^rZp-^» en -= geeft 

dus eene voorstelling van de betrekkelijke verwantschap 
van baryt en kalk tot koolzuur , wanneer de boven om- 
schrevene voorwaarden naauwkeurig vervuld zijn »). Op 

de beteekenis van dit quotiënt ^ kom ik later terug. 

Vooraf wil ik eenige van zijne uitkomsten vermelden. 

In de vloeistof, die met koolzuur gepraecipiteerd werd , 
deed debus de hoeveelheid der baryt tegenover die van 
den kalk toenemen , en het gevolg daarvan was , dat de 



') Om alle onduidelijkheid te vermijden zij hier opgemerkt, dat 
oëBUS onder verwantschap verslaat de resultante van alle krach* 
ten , die de verbinding bevorderen of verhinderen ; hij gebruikt 
du9 verwantschap als kollektief voor affiniteit, cohesie, enz. 
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hoeveelheid baryt in het predpitaat evenzeer vermeer- 
derde. Wanneer deze vermeerdering gelijken tred hield 
met die in de vloeistof» dan zon natuurlijk het quotiënt 

2 niet veranderen, maar zulks was alleen binnen zeke- 

P 

re grenzen het geval. 

In de 7 eerste proeven waren de uitkomsten als volgt : 





a 


P 


I 


0,63 


0,077 


II 


1,12 


0,liS6 


III 


1.40 


0,198 


IV 


1.42 


0,151 


V 


2,05 


0,246 


VI 


2,09 


ü.262 


vil 


2,24 


0,293 



* — 8 

p-S- 



In de twee volgenden aldus: 

VIII 5,02 1,623 

IX 5,20 1,659 
zoodat van de T^'e op de Ss^e proefde toename der barj^i 
in de vloeistof niet vergezeld ging van eene evenredige 
verandering in het praecipitaat. In de onderstaande proe- 



!l=- 



ven is ;; wederom veranderd, 


• 




^ 










a 


^ 




X 


6.40 


1,55 




XI 


8.45 


2,16 




XII 


10,45 


2.35 


* * 
\ - ^ 4 


XIII 


11,76 


2,70 


^- 


XIV 


12.95 


3,44 




XV 


20,6 


5,21 




XVI 


45 5 


22,6 


1 = 2. 



De bovenstaande gegevens behooren tot proeven , die 
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onder gelijke omstandigheden werden genomen, met 
betrekking tot de bereiding der oorspronkelijke vloeistof, 
die nu eens door vermenging van baryt* met kalk- 
water, dan weder door toevoeging van baryt- of kalk- 
water bij eene gemengde vloeistof werd bereid. 

De volgende uitkomsten behooren tot proeven , waarbij 
de bereiding op andere en verschillende manieren ge- 
schiedde 1). 



} - = 

XVm 1.65 0,537 J ^ 



XVII 1,55 0,478 , _ _ „ 



XIX 
XX 


1,85 
24,3 


0,75 
10,S 


— 


— 


2,5 


XXI 


1,96 


0,163 


a 


= 


12.3 


XXll 


2,10 


0,60 


n 


3,5 


XXIII 


2,10 


0,69 


tt 


tt 


8,0 


XXIV 


2,20 


1,40 


// 





1,5 


XXV 


2.60 


1.38 


tt 


tf 


1.9 


XXVI 


3,10 


1,58 


h 


V 


2.0 


XXVIL 


3,05 


1,27 


tt 


t 


2.4 


XXVIII 


3,32 


1,45 


tt 


tt 


2,2 


XXIX 


4,Ö8 


1,83 


H 


tt 


2,2 


XXX 


5,5 


«.1 


H 


tt 


2,6 


XXXI 


9,5 


3,0 


It 


tt 


3.1 


XXXII 


12,4 


5,0 


tt 


II 


2,5 


XXXIII 


16,01 


12,8 


tf 


tt 


1,3 


XXXIV 


25,8 


22,6 


u 


tt 


1,1 



A) Dkbüs voad uamelijk een Terschtl ia de iiilkumsteu van twee 
proeven met deselfde verhoudingen, al naar gelang van de berei- 
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mm 

De aldus verkregene waarden van ^ wisselen af om 
de getallen 12 . 8.4 .3,5 . 3 . 2,5 .2 . 1»5 . 1,1. Daarna 

Mm 

in de meeste gevallen ^ ^^^ geheel getal is (?), meent 

DEBUS, dat eene eenvoudige aeqnivalentenveiiioading 
der beide bases in de vloeistof ook zulk eene verhou- 
ding in het praecipitaat tengevolge heeft. Daargelaten , of 
deze gevolgtrekking uit zijne proeven over het geheel 
voldoende is bewezen, is het echter niet te ontkennen, 
dat de uitkomsten van I — XVI hiermede overeenkomen. 
Debus vergelijkt ten slotte nog eenige proeven met 
elkander, om den invloed van bijkomende omstandig- 
heden op te sporen; hieromtrent verwijs ik naar zijne 
verhandeling. Regt duidelijk komt mij zijne redenering 
hier en daar niet voor. Zoo vergelijkt hij XXIV met 
XXII, waaruit blijkt , dat voor het geringe verschil van 

CL = 2,20 en a = 2,10 de waarde ^ van 1,5 tot 3,5 

P 
verandert. 

Men heeft dus in 

XXIV a = 2,20 = /3 X 1.5 
XXII a = 2,10 = /3 X 3,5 
(XXIV was bereid door barythydraat bij kalkwater, 
XXII door kalkwater bij eene baryt-kalkvloeistof te 
voegen). 

Daar nu volgens de waarnemingen vanden schrijver 
de coëfficiënt van j3 altijd kleiner uitvalt, wanneer de 
vloeistof op de laatste manier bereid is, zoo moet hier 
eene andere oorzaak bestaan voor het verschil tusschen 



ding der oplossing. De uitkomst was b. v. verschillend, wanneer 
twee oplossingen werden vermengd , of wanneer kalkhydraat in 
baryiwater werd opgelost , enz. 
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deze beide coêiBciênten , dat juist het omgekeerde is van 
vmt het wezen moest. Debus leidt hieruit af, dat bij 
den overgang van «=2,1 tota = 2,2 „eine plötz- 
liche Abnahme der Verwandschafts-quotien- 
ten statt findet. Am schlagendsten zeigt 
sich diess in XXIir\ — De proef V gaf: 

« = 2,05 /3 = 0,246 
a = |3x8,3 
terwijl XXIII gaf: 

« = 2,10 (3 = 0,69 
« = ^X3,0 

De geringe verandering van a = 2,05 in « = 2,10 

heeft dus de groote verandering van -r :^ 8,3 ii^ o = 3,0 

ten gevolge. Hoe is nu evenwel , vragen wij , de verge- 
lijking van V met XXUI te rijmen met de vergelij- 
king van V met VI en VII? 

V « = 2,05 13 = 0,246^ 

VI « = 2,09 13 = 0,262 ( 1 = 8 

VII « = 2,24 /3 = 0,293 J ^ 

Hier heeft de verandering van « ^ 2,05 tot « = 2,24 
geen verschil in j. ten gevolge, terwijl debus boven- 
dien opgeeft , dat proef XXIII geschiedde met de moe- 
derloog van V, dat verder VI op dezelfde wijze be- 
reid was als V, en dat VII werd genomen met de 
moederloog van VI >). De bereidingswijze was dus bij 
al deze proeven dezelfde , en evenwel voeren zij tot ge- 
heel verschillende uitkomsten. Dit voorbeeld pleit, dunkt 
ons, zeer ten nadeele der methode. 



*) Auu. Ch. IMiarm. B. 85. S. 116 en 117. 
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Debüs beeft vervolgens nog proeven genomeo met 
mengsels van cblorbariam en chlorcaldum , die hi) met 
koolzure natron predpiteerde. De uitkomsten van deze 
proeven laten wij hier volgen. 

I 3.9S O 

6.16 0.20 

,16 0.08; 

proef II werd vöör de praedpitatie in twee helften ver- 
deeld, waarvan de eene drappekgewijze , de andere 
op eenmaal met een wónig carbonas natricns werd 
behandeld. 



" {!: 







III 


5,7 




2,32 










IV 


f9.2 
19.2 




2,46 
2,51; 
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tweede 


I helft van 


proef 


IV had drie 


dagen 


mstig 


gestaan. 


















V 


(U.8 




2.58 










112,8 




8,78; 







tusschen de beide helften der vloebtof bestond hetzelfile 
verschil als in proef II. 

In de bovenstaande proeven was bet praedpitaat 24 
uren in de vloeistof gebleven en bestond uit twee deelen : 

lo bet oogenblikkelijk ontstaande, 2o een later a%e- 
zet kristallijn praedpitaat; bet eene zoowel als bet andere 
bestaat uit de beide carbonaten. In de volgende proe- 
ven daarentegen werd onmiddellijk gefiltreerd, en bet 
tweede praedpitaat ontstond dus niet. 

VI 6,08 3,05 

VTT ' ^'^ *^ 



f9,l 



2,92; 
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beide helften waren op dezelfde wijze behandeld. 

VIII 13,7 4,04 

IX 15,0 3,83. 

Daar het aequivalent van carbonas baryticus onge- 
veer tweemaal zoo groot is als dat van carbonas cal- 
cicas, zijn in de vier laatste proeven hoeveelheden 
der beide carbonaten gevormd, die zamengesteld zijn 
uit 1 aequiv. COa, CaO met 1| aequiv. COj, BaO 
(VI & VII), en uit 1 COj , CaO met 2 COa , BaO (VIII & 
IX). De vijf eerste proeven leverden daarentegen geene 
eenvoudige aequivalent-verhouding op, en dus was het 
praecipitaat , dat zich het laatst vormde , niet uit eenvou- 
dige aequivalenten zamengesteld. Wij vinden dus in 
deze laatste proeven de wet van bunsen terug, maar 
voor het overige geeft de vergelijking van verschillende 
uitkomsten geene voldoende zekerheid voor de juist- 
heü der daaruit af te leiden gevolgtrekkingen. 

Ik had gemeend, eenige proeven volgens de methode 
van DEBUS met andere stoffen in het werk te stel- 
len, en had daarmede ook een aanvang gemaakt, 
toen er twijfel bij mij ontstond omtrent de waarde van 
2sulke proeven voor het onderzoek naar den invloed der 
massa. Voor dat ik deze bezwaren uiteenzet, wil ik zoo 
kort mogelijk mededeelen , welke uitkomsten ik verkreeg. 

Van de toepassing dezer methode op een mengsel 
van nitras hydrargyrosus en nitras argenticus, met eene 
ontoereikende hoeveelheid chlornatrium te praecipiteren , 
moest ik afden wegens de moeijelijkheid , om de op- 
lossing van het eerste zout voor oxydatie te vrijwa- 
ren, terwijl het bekend is, dat chlorzilver in nitras 
hydrargyricus oplosbaar is ^). Om metaaloplossingen 



') Aun. Ch. Pharm. B. 81, S. 128 (libbig). 
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met zwavelwaterstof te praecipiteren , zoo ak ik daarna 
beproefde 9 was voor vele metalen zeer moeijelijk, zoo- 
wel om de uitvoerige ontledingen » als om de onstandvas- 
tige samenstelling der zwavelmetalen , die onder zulke 
omstandigheden ontstaan. Ik bepaalde mij eindelijk tot 
de oplossing van twee zuren , die met baryt onoplosbare 
zouten vormen, nameUjk zuringzuur en zwavelzuur. 
Een mengsel van deze beide zuren werd met zeer wei- 
nig barythydraat in oplossing gepraecipiteerd. De hoe- 
veelheid der zuren werd bepaald, door gebruik te ma- 
ken van getitreerde vochten; het mengsel werd duchtig 
omgeschudy en met eenige druppels barythydraat (vol- 
komen koolzuurvrij) onder voortdurend omschudden 
gepraecipiteerd. Het praecipitaat bleef 24 uren in de vlom- 
stof bezinken , daarna werd deze door een filter afgegoten, 
en het geheele praecipitaat ten slotte op het filter ge- 
bragt. Na volkomen uitgewasschen te zijn, werd het 
filter met het nederslag gedroogd, en beiden a&on- 
derlijk gegloeid en gewogen. 

I. 250 C.C. getitreerd zwavelzuur, overeenkomende 
met 10 gram watervrij zuur, werden aldus met 63,5 
C.C. zuringzuur, beantwoordende aan 4 gram watervrij 
zuur, vermengd, en het geheel door toevoeging van 
water op 600 C.C. gebragt. Daarna werd er ongeveer 
0,11 gram barythydraat in gedruppeld *). 

Het praecipitaat bedroeg na het gloeijen 0^1603 gram. 
Door behandeling met zoutzuur werd daarvan niets op- 
gelost , want de toevoeging van zwavelzuur bragt in het 
zure vocht geen de minste troebeling te weeg. Er was 
dus alleen zwavelzure baryt gepraecipiteerd. 



*) Deze lioeveelheid \s berekend uit het verkregen praecipitaat. 
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II. 250 C.C* zwavelzuur (10 gram watervrij zuur) 
met 95y24 C.C. zuringzuur (6 gram watervrij zuur) 
gemengd, en met water tot op 600 C.C. gebragt. Het 
mengsel werd met ongeveer 0,17 gram barythydraat 
gepraecipiteerd ; het praecipitaat bedroeg 0,2899 gram 

Na de behandeling met zoutzuur werd door toevoe- 
ging van zwavelzuur eene zóó geringe troebeling waar- 
genomen, dat de tegenwoordigheid van koohsure baryt 
in het gegloeide praecipitaat daardoor niet voldoende be- 
wezen mogt heeten. 

III. 250 C.C. zwavelzuur (10 gram watervrij zuur) 
met 277,77 C.C zuringzuur (10 gram watervrij zuur) 
gemengd en wederom -tot 600 C.C. gebragt. De praeci- 
pitatie met 1,16 gram barythydraat leverde een praeci- 
pitaat = 1,5814 gram, waarin geen spoor koolzure 
baryt kon worden aangetoond. 

IV. 125 C.C. zwavelzuur (5 gram watervrij zuur) 
met 138,88 C.C. zuringzuur (5 gram watervrij zuur) 
als voren tot 600 C.C. gebragt, met 0, 14 gram baryt- 
hydraat gepraecipiteerd. Het praecipitaat bedroeg 0,2029 
gram , en bestond al wederom geheel uit zwavelzure baryt. 

Uit deze proef blijkt dat de meerdere verdunning van 
het mengsel der zuren geen invloed had op de uit- 
komst , terwijl door den uitslag van proef III wordt 
bewezen , dat de toevoeging van meer barythydraat even- 
eens zonder gevolg bleef. 

V. 125 C.C. zwavelzuur (5 gram watervrij zuur) 
met 277,77 C.C. zuringzuur (10 gram watervrij zuur) 
gemengd en op 600 C.C. gebragt. Er werd gepraeci- 
piteerd met 046 gram barythydraat; maar ook hier 
bestonden de 0,2265 gram van het praecipitaat geheel 
uit zwavelzure baryt. 

Deze proeven pleiten niet voor den invloed der massa ; 
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bet is echter mogelijk, dat de yermeerdering van het 
zuringzuur tegenover het zwavelzuur, verder voortge- 
zet zijnde , eene verandering in de uitkomst zou te weeg 
gebragt hebben. Ik heb deze proeven echter niet ver- 
volgd om redenen, zoo aanstonds te ontwikkelen; mogt 
men evenwel meenen, aan deze weinige gegevens een 
argument te kunnen ontleenen voor de stelling, datba- 
ryt tot zwavelzuur eene verwantschap heeft, zoo groot, 
dat die tot het zuringzuur daarbij niet in aanmerking 
komt, dan zal eene later te vermelden proef aan dit 
bewijs alle waarde ontnemen. De leer der keurverwant- 
schap, zoo als ze door bebgmann is opgesteld, wordt 
hierdoor niet in het minst geschraagd. 

Keeren wij ons thans tot de verklaring, door debus 
van zijne proeven gegeven en tot de vergelijking van 
zijne methode met die van bunsen. Wij herinneren ons, 

dat DEBUS het quotiënt ^ beschouwt als de uitdrukking 

van de betrekkelijke verwantschap van baryt en kalk 
tot koolzuur (pag. 67). Om dit te bewijzen, gebruikt 
hij de volgende redenering. 

^ Zij y de hoeveelheid baryt en x de hoeveelheid kalk 
in de vloeistof vóór de praecipitatie , dan is 

X 

Nu is : aequiv. CaO : aequiv. BaO = 1 : 2,74 

y 

dus a =: ^ in aequivalenten. 

Zij verder a de grootte der affiniteit van 1 deel kalk 
tegenover zeer weinig koolzuur, en A de affiniteit van 
2,74 dln baryt tegenover evenveel koolzuur, dan is 
de affiniteit van x dln kalk = ar x a , en die van y dln 

baryt =—~-xA, en de hoeveelheden koolzuur, die 
•^ ;i,74 
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zich met de baryt en de kalk verbinden, staan dan tot 
elkander als: 

2,74 
Deze verhouding is natuurlijk die van de hoeveelhe- 
den baryt en kalk, die gepraecipiteerd worden, en 
deze |3 noemende, is: 

verder is ^ = a , en dus : 

X 

l 

« ^ a 

^~ yXA ~A, 
xxa 

Mm 

zoodat het quotiënt - de uitdrukking is der verhou- 

ding van de affiniteit van aequivalente hoeveelheden 
baryt en kalk tot zeer kleine hoeveelheden koolzuur i). 

Bedrieg ik mij niet, dan drukt dit quotiënt^, wel 

is waar uit, wat er geschiedt, wanneer baryt en kalk in 

de gegeven omstandigheden door koolzuur worden ne- 

dergeslagen, maar dan is de vergelijking 

a a 

niet juist, of althans niet bewezen. 

De bepaling toch van de grootheden a en A berust 
op eene hypothese, die door D£BUS alleen ingevoerd, 
maar allerminst bewezen wordt. Zij veronderstelt, dat 
op het koolzuur eene aantrekkende kracht wordt uitge- 
oefend door meer van de baryt of van de kalk, dan 



*) Verg. de noot op pag. 67. 
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eich daarmede kan verbinden. Behthollbt heeft inder- 
daad deze hypothese in zijne Statique Chimique 
opgenomen y maar wij hebben gezien, dat de bewijzen, 
door hem aangevoerd, door proust zijn wederlegd 
geworden. Al is het mogelijk, door abstrakte redene- 
ringen de waarschijnlijkheid van deze. hypothese te be- 
toogen (zie Hoofdstuk II), zoo mag zij evenwel niet 
als eene bewezen waarheid worden voorgesteld in een 
werk , dat juist het onderzoek van deze wetten ten doel 
heeft. Noch de proeven van debus, noch die van 
BUN8EN hebben ons tot de beantwoording dezer vraag 
een stap nader gebragt. 

Wij zien evenwel in deze proeven den invloed der 
massa duidelijk* bewezen, en wij hebben dus eene andere 
verklaring dezer verschijnselen te zoeken. Wanneer 
deze andere verklaring ons voldoende toeschijnt, dan 
volgt hieruit, dat, naar onze opvatting, de bovenge- 
noemde proeven niet mogen geacht worden , der bedoelde 
hypothese indirekt tot steun te verstrekken. 

De massa nu kan hier, wanneer ik mij zoo mag 
uitdrukken, mechanisch werken. Elke druppel koolzuur 
houdend water of elk gasblaasje van koolzuur, dat in 
eene oplossing van baryt en kalk treedt, wordt aan de 
oppervlakte omringd door eene laag baryt- en kalkdee- 
len, die zich daarmede onmiddellijk verbinden, zoodat 
het blaasje of de druppel kleiner wordt, en door zich 
te verplaatsen, op nieuw aan dezelfde werking wordt 
blootgesteld. 

Alleen op de punten van aanraking heeft de verbin- 
ding plaats, en de massa heeft dus invloed op de uit- 
komst, omdat de vlakte van aanraking uit meer deelen 
van de eene dan van de andere basis bestaat. De ver- 
wantschap kan echter tevens invloed oefenen op de 
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uitkomst, en dat wel door aan te nemen, dat groo- 
tere verwantschap onder overigens gelijke omstandig- 
heden snellere verbinding ten gevolge heeft, zoodat er van 
de basis met grootere verwantschap meer gebonden wordt, 
v^anneer beiden in even groote hoeveelheid voorhanden zijn. 
Het mag bijkans overbodig schijnen, aan te toonen, 
dat de besluiten, die ten opzigte van de betrekke- 
lijke verwantschap uit zulke proeven kunnen worden 
afgeleid, naauw zamenhangen met de verklaring, die 
men voor de ware houdt. Volgens de hypothese van 
DEBUS zou men uit eene proef, waarin gelijke hoeveel- 
heden baryt en kalk aanwezig waren, de betrekkelijke 
verwantschap dier bases tot eene gegevene hoeveelheid 
koolzuur kunnen opmaken uit de hoeveelheden, die in 
verbinding zijn getreden. Wij hebben dus slechts eene 
proef te kiezen , waarbij a = 1 is. Volgens proef II is : 

a=l,12 /3 = 0.136 

Mm 

hier is nu - = 8 , zoodat de verwantschap van kalk 

tot koolzuur 8 maal grooter zou zijn, dan die van baryt tot 
koolzuur. Wanneer wij daarentegen aannemen , dat alleen 
die hoeveelheden invloed uitoefenen, welke inderdaad in 
verbinding kunnen treden, dan zouden wij eene proef 
moeten kiezen , waarin 28 dln kalk met 78 dln baryt voor- 
handisn waren , of waarin a = 2,8 was. De proeven VII , 
XXII en XXIII komen het digtst bij deze verhouding : 
In VII is a = 2 24 ^ = 0,293 
in XXII is a=2,10 ^ = 0,60 
inXXIIIis « = 2,10 /3 = 0,69; 
hiervan kiezen wij de eerste, schoon de ongelijke uit- 
komst genoeg aanduidt, dat zij voor de vergelijking der 
verwantschap geenen vasten grond aanbieden. Er is 
hier, bij ongeveer gelijke aequivalenten der beide bases. 
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1 deel kalk tegen 0,293 dln baryt met het koolzuur 
verbonden, en de verwantschap van kalk tot koolzuur 
is dus o^^^^j* of ongeveer 4 maal grooter dan die van 
baryt tot koolzuur. In de derde plaats, wanneer wij 
zoowel de hypothese van bebthollbt, als die van 
PBOUST, er buiten laten, en ons met de bovenge- 
gevene verklaring vergenoegen, leeren deze proeven 
niets zekers omtrent de betrekkelijke verwantschap 
van beide bases tot koolzuur. 

Wij mogen met dit al niet voorbijzien , dat door de 
mechanische werking der massa alleen eene trapsge- 
wijze vermeerdering van een der prodnkten zou wor- 
den verkregen, terwijl de atomistische verhouding der 
produkten hierdoor geenszins verklaard wordt Maar ook 
de verklaring van debus laat ons omtrent de oorzaak 
van dit laatste verschijnsel geheel in het onzekere. De 
verwantschap der prodnkten tot elkander is daarom 
m. i. de eenige grond , dien men voor deze atomistische 
verhouding kan uitdenken. De bedenkingen van bünsen 
tegen deze verklaring laat ik in hare waarde; de moge- 
lijkheid bestaat echter, dat het water en het koolzuur, 
in zijne proeven gevormd , beiden in statu nascendi 
zijnde , eene verwantschap tot elkander uiten , die onder 
andere omstandigheden niet kan worden waargenomen, 
maar alleen uit de daardoor ontstaande verhouding zou 
af te leiden zijn. 

BuNSEN zelf eindigt trouwens zijne verhandeling met 
de volgende woorden: „Wenn wir diese Ver- 
haltnisse als Verbindingen ansehen wollen, 
so ware der Weg gefunden um die Atomen- 
verh§.ltnisse noch unbekannter Yerbindun- 
gen experimentiel voraus zu bestimmen^\ 
De mineraalchemie levert vele voorbeelden van zulk 
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eene zwakke verwantschap tusschen zamengestelde ver- 
bindingen op y waarvan wij er in het volgende hoofdstuk 
enkelen zullen ontmoeten. 

Wanneer het ons bij deze beschouwing alleen te 
doen ware, om den mechanischen invloed der massa 
na te gaan, dan zijn de proeven van bunsën te ver- 
kiezen boven die van debus; voor beide onderzoekin- 
gen toch kan dezelfde verklaring gelden, maar de om- 
standigheden, waaronder de werking plaats heeft, zijn 
niet gelijk. De gassoorten mengden zich ten gevolge van 
de diffusie volmaakt vóór de proefneming , terwijl de vloei- 
stoffen eerst gekookt en daarna afgekoeld werden; wel 
is waar, werd er spoedig na de bekoeling gepraecipi* 
teerd, maar debus maakt toch melding van het feit, 
dat een mengsel van baryt- en kalkwater, na eenigen 
tijd rustig te hebben gestaan , in de onderste lagen be- 
trekkelijk meer baryt bevatte dan kalk. Bovendien speelt 
bij deze laatste proeven ook de bereidingswijze der 
vloeistof eene zekere rol. In de tweede plaats heeft 
de verbinding der gassoorten op één oogenblik plaats , 
terwijl de werking in de vloeistof langzamer geschiedt , 
en de voorwaarden der reaktie daardoor kunnen ver- 
anderen — althans binnen de grenzen van wat beb- 
THOLLET noemt „la sphère d'activité'\ 

Ook bij de meest naauwkeurige uitvoering geeft de 
methode van debus aanleiding tot fouten, die onver- 
mijdelijk schijnen. Om b. v. de geheele hoeveelheid der 
gevormde carbonates te praecipiteren , deed debus elke 
proef door eene dergelijke praecipitatie voorafgaan , opdat 
de vloeistof zoowel met carbonas calcicus , als met car- 
bonas baryticus, zou verzadigd zijn. Deze voorzorg wordt 
geregtvaardigd door de, zij het ook geringe, oplosbaar- 
heid der beide zouten , maar het is duidelijk , dat deze 

6 
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bij het uitwasschen van het gevormde praecipitaat we- 
derom haren invloed deed gelden en daardoor de ver- 
houding veranderde. 

Ten slotte meende ik als eene bron van fouten te 
mogen beschouwen de mogelijke terugwerking van de 
vloeistof op het praecipitaat. In het volgende hoofil- 
stuk zullen wij eene menigte voorbeelden van zulk eene 
werking leeren kennen, en daaronder ook die van 
chlorbarium en chlorcalcium op de carbonates van kalk 
en baryt; daarbij zal echter blijken, dat de uitkomsten 
van DEBUS door deze terugwerking waarschijnlijk niet 
zijn veranderd. Of deze terugwerking ook plaats heeft 
kunnen grijpen in de proeven van buksen, is eene 
vraag, waarvan de beantwoording niet zoo voor de hand 
ligt, als men bij den eersten oogopslag zou vermoe- 
den. Tot bewijs behoef ik slechts de menigvuldige 
proeven van H. deville aan te halen, waarmede deze 
meent bewezen te hebben, dat elementen, die op zeer 
hooge temperaturen al of niet voor verbinding vatbaar 
zijn, op eene lagere temperatuur (altijd nog zeer veel 
hooger dan de kookhitte) omgekeerd op elkander 
kunnen werken. 

Indien de verklaring, hierboven van de behandelde 
proeven gegeven , juist is , dan leeren zij ons niets ten 
opzigte der betrekkelijke verwantschap der daarin onder- 
zochte ligchamen^ dan alleen dit, dat de leer der uitslui- 
tende keurverwantschap onjuist is. Is deze verklaring even- 
wel de ware niet , en verdient die van debus de voorkeur 
om redenen, buiten zijne proeven gelegen, ook dan 
kan daaruit ten opzigte van de betrekkelijke verwant- 
schap niets worden afgeleid, wanneer wij onder ver- 
wantschap thans niet meer verstaan de resultante van 
alle krachten, die tot de verbinding medewerken, maar 
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alleen de scheikundige kracht, waarmede twee ligehamen 
elkander aantrekken. Voor de proeven van DEBUsmag 
dit aan geen twijfel onderhevig geacht worden; ook 
voor die van bunsen moet deze redenering opgaan, 
juist ten gevolge van het aannemen van de hypothese 
van BEBTHOLLET, omdat dan ook de kondensalde der 
gevormde verbindingen invloed kan hebben op haar 
ontstaan. 



HOOFDSTUK V. 



OVER PE WEDEBZIJDSGHE WEBEING VAN OPLOS- 
SI196EN EN ONOPLOSBARE STOFFEN. 

In het lilde Hoofdstuk hebben wij eenige indirekte 
bewijzen leeren kennen van den invloed van vloeistoffen 
op zoogenaamd onoplosbare stoffen, d. i. op zulke, die 
als volkomen onoplosbaar beschouwd worden. Het be- 
staan van dezen invloed is ook door onmiddellijke proef- 
neming bevestigd. Beeds dulong hield zich met dit 
vraagstuk bezig, en onderzocht de werking van kool- 
zure alkaliën op vele onoplosbare zouten i). 

Wanneer sulphas baryticus met eene oplossing van 
carbonas kalicus of natricus gekookt wordt, ontstaat 
er carbonas baryticus nevens het sulphaat, en sul- 
phas kalicus wordt in de vloeistof gevonden nevens 
het carbonaat. De omgekeerde werking heeft plaats. 



O Ann. Chim. T. S2, pag. 275. 1S13. 
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wanneer carbonas baryticus wordt gekookt met eene op- 
lossing van sulphas kalicus; de uitkomst is hierbij 
qualitatief dezelfde. Als voorwaarde voor de ontleding 
van onoplosbare carbonates door een of ander op- 
losbaar zout kan in het algemeen gesteld worden, dat 
het zuur van het oplosbare zout met de basis van het 
carbonas eveneens een onoplosbaar zout moet vormen. 
Wanneer de oplosbaarheid van het laatstgenoemde zout 
aanmerkelijk grooter is, dan die van het carbonas, 
gaat de ontleding veel minder ver (zoo zij al plaats 
heeft), dan wanneer de oplosbaarheid dezer zouten min- 
der verschilt. Dülong heeft dit bewezen door de wer- 
king van sulphas kalicus of natricus op carbonas stron- 
ticus en plumbicus : zoowel sulphas stronticus als plum- 
bicus zijn oplosbaard^r dan de overeenkomstige carbo- 
nates. 

Dülong tracht alleen die ontledingen te verklaren , 
die door koolzure alkaliën bewerkt worden, of die het 
omgekeerde van deze werking zijn. Hij schrijft dezen 
ontledenden invloed toe aan de alkalische natuur der 
genoemde carbonates, die daardoor in staat zijn aan het 
onoplosbare zout een gedeelte van het zuur te ontnemen , 
tot dat de alkaliniteit van het vocht evenwigt maakt met 
de cohesie van het onoplosbare zout; de omgekeerde 
werking heeft natuurlijk eveneens het herstel van dit 
evenwigt ten doel. Deze verklaring komt mij vrij duis- 
ter voor; het begrip van een evenwigt tusschen alka- 
liniteit en cohesie, als tusschen twee krachten , die 
aan elkander tegenovergesteld zouden zijn, is in strijd met 
later genomene proeven van denzelfden aard, waarbij 
de alkaliniteit in het geheel geene rol speelt. Dülong 
voert aan, dat de ontleding van sulphas baryticus door 
carbonas kalicus ophoudt, wanneer het zwavelzuur in 
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de oplossing staat tot het koolzaar in de oplossing als 
1:3, terwijl de omgekeerde ontleding voortgaat , tot* 
dat deze verhouding is als 2 : 8. De reden hiervan is , 
zegt hij, dat er meer kracht noodig is, om de cdiesie 
van eene bestaande verbinding te overwinnen, dan om 
de vorming van een nieaw zont tegen te gaan. Deze 
opvatting wordt gesteund door hetgeen de ondervinding 
geleerd heeft omtrent de verandering van de chemische 
praecipitaten, wat hunnen physischen toestand betreft; 
bovendien weten wij niet, of dulong kunstmatig be- 
reiden dan wel natuurlijken sulphas barjticus gebruikte. 
Malaguti heeft proeven genomen omtrent de ontleding 
van sulphas barjticus door carbonas kalicus, waaruit 
gebleken is , dat ook de duur der proef invloed heeft 
op de uitkomst, zoowel als de phjsische toestand van 
het onoplosbare zout >). Het verschil, door dulong 
opgemerkt, kan dus werkelijk door bijkomende omstan- 
digheden zijn veroorzaakt. 

KosE heeft getracht , de reden op te sporen van den 
stilstand, die in de hier besprokene reaktie plaats heeft, 
ten einde tot eene meer algemeene verklaring te ko- 
men >). Hij heeft bewezen, dat de werking ophoudt ten 
gevolge van de tegenwoordigheid van het nieuwe op- 
losbare zout: wanneer de vloeistof vernieuwd wordt, dan 
gaat de ontleding ten einde toe voort, maar zij heeft 
integendeel in het geheel niet plaats, wanneer het on- 
oplosbare zout wordt gekookt met een mengsel der beide 
oplosbare zouten. RosE heeft overigens even als ma- 
laguti bewezen, dat de einduitkomst door bijko- 



») Ann. Ch. Phys. T. 51, pag. 328. 1857. 

«) FoGG. B. 94 , pag. 481; B. 95, 8. 281 en 496. 1855. 
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mende omstandigheden kan worden gewijzigd, want de 
behandeling van eene zelfde hoeveelheid snlphas bary- 
ticus met eene oplossing van 3 gram carbonas kalicos 
op kookhitte gaf hem in vijf achtereenvolgende proeven 
de volgende verhoudingen van zwavelzuur tot koolzuur 
in het doorgeloopen vocht: 



so, co, 


aeqnlr. verhouding. 


1 100 : 433,33 


2 : 15,75 


II 100 : 817,57 


2 : 11,50 


III 100 : 431,25 


2 : 15.66 


IV 100 : 241,80 


2 : 8,75 


V 100 : 425,74 


2 : 15,50. 



In vele ontledingen, door bose beproefd, was de 
uitkomst zoo , dat de verhouding der gevormde zou- 
ten in geheele aequivalenten kon worden uitgedrukt. 
Gelijke aequivalenten van zwavelzure baryt en koolzure 
kali, met 60 maal hun gewigt aan water gekookt, 
gaven: 

8 aequiv. S03,BaO 
1 „ COj,BaO 
8 „ COj,KO 
1 „ S03,K0. 
Werd de koolzure kali door koolzure natron vervan- 
gen, dan was de uitkomst als volgt: 

10 aequiv. SO„BaO 
1 „ CO„BaO 
10 „ COa,NaO 

1 „ SO,,NaO. 

Gelijke aequiv. oxalas calcicus met carbonas kalicus 
in de koude gemengd, hadden na 36 uren aanleiding 
gegeven tot het ontstaan van 

15 aequiv. 0,CaO 

2 „ COj, CaO 
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15 aequiv. Cq,,KO 

2 „ O, KO , 

terwijl betzelfde mengsel, gekoo||:t, deed ontstaan 

3 aequiv. O, CaO 
5 „ COa, CaO 
3 „ CO^, KO 
5 „ O, KO. 

Deze proeven bragten bem tot het besluit, dat de 
affiniteit van dubbelzouten de voornaamste hinderpaal 
zou zijn voor het voleindigen der ontleding, maar aan 
het slot van zijne verhandeling komt hij hierop terug, 
en houdt het voor waarschijnlijker, dat de ontleding 
ophoudt, omdat het gevormde oplosbare zout op het 
gevormde onoplosbare zou terugwerken. 

Door BOSE is de werking van koolzuur alkali op 
vele andere zouten bevestigd. Sulphas stronticus wordt 
geheel ontleed door koolzuur alkali; zoo ook sulphas 
calcicus ; de omgekeerde werking heeft volstrekt niet 
plaats. Chroraas baryticus gedraagt zich als sulphas 
baryticus; sulphas plumbicus enselenias baryticus daar- 
entegen als sulphas calcicus. In het algemeen is de 
ontleding volkomen, wanneer de oplosbaarheid van 
het zout, dat aan den invloed van het koolzuur alkali 
wordt onderworpen, aanmerkelijk grooter is, dan die 
van het overeenkomende carbonas; deze waarheid was, 
zoo als wij zagen, reeds door dulong aangetoond. 

Dezelfde werking , die door dulong , BOSE en mala- 
GUTi bewezen is plaats te hebben tusschen oplosbare en 
onoplosbare zouten , kan ook worden waargenomen tus- 
schen een onoplosbaar zout en een opgelost zuur. Met 
het oog op den uitslag mijner proeven , in het vorige 
hoofdstuk vermeld, heb ik dit onderzocht aan^zwavel- 
zure baryt tegenover zuringzuur en omgekeerd. Het 
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scheen namelijk , dat baryt, aan den invloed van 
zwavelzuur en zuringzuur tegelijk onderworpen, zich 
alleen met het eerste zou verbinden (biz. 76) , doch het 
bleek bij nadere proefneming, dat zwavelzure baryt , op de 
gewone temperatuur met eehe oplossing van zuringzuur 
geschud, gedeeltelijk in zuringzure baryt wordt omgezet. 
Het zout, hiervoor gebruikt, was afkomstig van de 
bedoelde ontledingen en kon dus geen spoor chlorbarium 
bevatten; evenwel werd in de vloeistof na 14 dagen 
werking, door behandeling met zuiver zoutzuur en 
chlorbariumoplossing , eene zeer merkbare hoeveelheid 
zwavelzuur aangetoond. 

Desgelijks werd oxalas baryticus met zwavelzuur 14 
dagen lang op de gewone temperatuur geschud. Het 
zout werd bereid , door zuringzuur met barythydraat 
te praecipiteren ; het zwavelzuur was zuiver. Na dien 
tijd werd het praecipitaat uitgewasschen , tot het wasch- 
water met chlorbarium niet meer troebel werd, en toen 
met zoutzuur behandeld; eene vrij sterke troebeling 
was in de ontstaande oplossing waar te nemen, zoo- 
dat in het praecipitaat ook sulphas baryticus aanwe- 
zig bleek te zijn. 

Door ROSE is wel aangeduid, wat de aanleiding zou 
zijn tot het ophouden der werking in sommige geval- 
len, maar de oorzaak is uit zijne proeven niet geble- 
ken. Malaguti 1) heeft dit vraagpunt van meer zijden 
onderzocht , en is tot het besluit gekomen , dat het stre- 
ven naar evenwigt in de vloeistof de oorzaak is van die 
werking, zoowel als van haar einde. 

Hij wederlegde de meening van dulonq , als zouden 



^) In zijne reeds aangevoerde verhandeling. 
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cohesie en alkaliniteit elkander tegenwerken » door aan 
te toonen, dat de ontleding van minder oplosbare zou- 
ten somtijds verder gaat dan die van meer oplosbaren 
(cohesie en oplosbaarheid worden hier door hem als 
identisch beschouwd). Malaguti toonde ook aan, dat 
de hier besproken werking in niets verschilt van die, 
welke plaats heeft tusschen twee oplosbare zouten. 

De uitdrukking onoplosbaarheid is onjuist, en be- 
hoorde eigenlijk te worden vervangen door meexdere 
of mindere oplosbaarheid; geen zout toch is vol- 
strekt onoplosbaar. Voor het chlorzilver hebben wij dit 
boven reeds aangetoond, en hetzelfde bewijs kan voor 
elk ander onoplosbaar zout geleverd worden. Zoodra dus 
een oplosbaar zout met de oplossing van een ander 
in aanraking komt, zijn er twee zouten in de vloei- 
stof; de hoeveelheid van het eene beantwoordt aan 
zijne oplosbaarheid, terwijl die van het andere ge- 
geven is. Tusschen deze twee zouten moet er om- 
zetting plaats hebben, en hierdoor wordt eene zekere 
hoeveelheid van het onoplosbare zout ontleed en daarna 
aangevuld door het onopgeloste gedeelte : deze omzetting 
moet voortgaan, tot dat er evenwigt is tusschen de 
hoeveelheid der gevormde vier zouten. Daar de oplos- 
baarheid van de meeste zouten door koken verhoogd 
wordt, is het duidelijk, dat het proces op de kookhitte 
sneller voortgaat, dan in de koude; het evenwigt tus- 
schen de vier zouten moet bij elk verschil van tem- 
peratuur veranderen. 

In het hier besproken geval is een der beide zou- 
ten , door de omzetting ontstaan , eveneens onoplosbaar , 
en de hoeveelheid, die daarvan in de vloeistof kan op- 
gelost blijven, is derhalve begrensd. In de beschreven 
werking zouden wij dus een middel kunnen vinden. 
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om den evenwigtstoestand van vier zouten in getallen 
uit te drukken, wanneer niet de toevallige onregel- 
matigheden ons tot nog toe de ware verhouding ver- 
borgen hielden. 

Gedeeltelijk om de juistheid dezer verklaring aan 
meerdere feiten te toetsen, gedeeltelijk met het oog op 
de proeven van debus (zie blz. 82) , heb ik proeven 
genomen omtrent de werking van chlorbarium op car- 
bonas calcicus en omgekeerd, die ik thans zal vermelden. 

I. Zuivere koolzure kalk (verkregen door chlorcal- 
cium met koolzure natron te praecipiteren en het prae- 
cipitaat uit te wasschen , tot dat nitras argenticus in het 
waschwater geene troebeling meer te weeg bragt) werd 
met eene oplossing van chlorbarium, die geen spoor 
kalk bevatte, gedurende 10 dagen op de gewone tem- 
peratuur herhaaldelijk geschud. Het vocht werd daarna 
gefiltreerd , met zwavelzuur gepraecipiteerd, nog eenmaal 
gefiltreerd, en vertoonde toen met oxalas ammonicus de 
reaktie op kalk. 

II. Koolzure baryt, op dezelfde wijze bereid als de 
koolzure kalk, werd desgelijks behandeld met eene op- 
lossing van chlorcalcium , waarin geen spoor baryt 
aanwezig was. Na 8 dagen werd in de helder gefil- 
treerde vloeistof met gipsoplossing eene vrij aanzienlijke 
hoeveelheid baryt aangetoond. 

Het denkbeeld kwam bij mij op , of de hierbij gevormde 
koolzure kalk en koolzure baryt misschien in aequivalen- 
tenverhouding zouden aanwezig zijn. Daar deze vraag 
niet onbelangrijk was met betrekking tot de proeven 
van DEBUS , onderzocht ik haar op de volgende wijze : 

III. 10,4 gram (1 aequiv.) chlorbarium werden in 
water opgelost, en met 5 gram (1 aequiv.) koolzure 
kalk dikwerf geschud gedurende 6 dagen. Na dien tijd 
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werd het praecipitaat afgewasschen tot verwijdering der 
chlormetalen , vervolgens in zoutzuur opgelost , en een 
willekeurig gedeelte van deze vloeistof op haar ge- 
halte aan kalk en baryt onderzocht. Deze en alle 
volgende ontledingen geschiedden door praecipitatie met 
verdund zwavelzuur uit de zeer verdunde oplossing op 
90<> Cy herhaalde bezinking van het praecipitaat geduren- 
de 24 uren, en achtereenvolgende praecipitatie van al 
deze vloeistoffen met oxalas ammonicus en ammonia. 
Op deze wijze verkreeg ik 2,0691 gram SO^jBaO 

3,7200 „ COj , CaO, 
welke verhouding beantwoordt aan 

11 aequiv. C0„ BaO 
en 43,8 „ CO, , CaO 
of wel 1 „ CO, , BaO 
en 4 „ CO, , CaO. 

IV. Herhaling van proef Hl, met verandering van 
den tijd van 6 dagen in 14 dagen. 

De ontleding van het praecipitaat gaf: 

1,9357 gram SOj,BaO 
1,9887 „ C0„ CaO, 
in aequivalenten uitgedrukt: 

1 aequiv. CO,, BaO 
2,4 „ CO„CaO. 
EUeruit volgt dus , dat de uitkomst van proef III toe- 
vallig was, wat de daarbij gevondene aequivalentver- 
houding betreft. De reaktie was in 6 dagen nog niet 
ten einde gebragt. 

V. 10,4 gram chlorbarium, in water opgelost, wer- 
den gekookt met 5 gram koolzure kalk gedurende 1^ uur. 

De ontleding van het praecipitaat gaf: 

1,8846 gram SOjjBaO 
3,8099 „ C0„ CaO, 
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in aequivalenten : * 

1 aequiv. COj,BaO 

4,7 „ COj,CaO. 
VI. Herhaling van proef V, met verandering van 
den tijd van 1 j^ uur in 3 uren. 

Het praedpitaat gaf door de ontleding: 

2,3827 gram S03,BaO 

3,6853 „ CO„CaO, 
in aequivalenten: 

1 aequiv. C02,BaO 

3,5 „ COj,CaO, 
Vn. 10,4 gram chlorbarium, in water opgelost, ge- 
kookt met 10 gram koolzure kalk (1 aequiv. ClBa H- 2 
aequiv. COj, CaO), gedurende 3 uren. 
De ontleding van het praecipitaat gaf: 

0,6447 gram SO„BaO 

1,6223 „ CO„CaO, 
in aequivalenten: 

1 aequiv. COj,BaO 

5,87 „ CO,, CaO. 

VIII. 15,6 gram ClBa, in water , gekookt met 5 
gram CO ,, CaO (1 i/a aequiv. ClBa-f-l aequiv. CO, , CaO), 
gedurende 3 uren. 

De ontleding van het praecipitaat gaf: 

2,0146 gram S05,BaO 
1,6995 „ C0„ CaO, 
in aequivalenten: 

1 aequiv. COa,BaO 
1,96 „ CO,, CaO. 

IX. 20,8 gram ClBa , in water, gekookt met 5 gram 
CO„CaO (2 aequiv, ClBa-f- 1 aequiv, CO „ CaO) ge- 
durende 3 uren. 

De ontleding van het praecipitaat gaf: 
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4,6040 gram S0„ BaO 
2,9712 „ CO,,CaO, 
in aequivalenten: 

1 aequiv. CO^^BaO 
1,5 „ COj,CaO. 

X. 26 gram ClBa, in water, gekookt met 5 gram 
CO,,CaO (2i/, aequiv. ClBa -h 1 aequiv. COj,CaO) 
gedurende 3 uren. 

De ontleding van het praecipitaat gaf: 

2,6393 gram S03,BaO 
1,2056 „ CO„CaO, 
in aequivalenten: 

1 aequiv. CO,,BaO 
1,05 „ CO^CaO. 

XI. 31,2 gram GlBa, in water, gekookt met 5 gram 
CO^CaO (3 aequiv. ClBa-f-l aequiv. COj,CaO)ge. 
durende 3 uren. 

Het praecipitaat gaf bij de ontleding: 

1,9771 gram SO„BaO 
0,5259 „ COj, CaO, 
in aequivalenten: 

5 aequiv. CO^yBaO 
3 „ COa,CaO. 

XII. 18,3 gram ClBa , in water , gekookt met 2,5 gram 
COj,CaO (3>/i aequiv. ClBa -h 1 aequiv. COy,CaO) 
gedurende 3 uren. 

Het praecipitaat gaf bij de ontleding : 

0,9778 gram S03,BaO 
0,2856 „ COj, CaO, 
in aequivalenten: 

1,46 aequiv. COj,BaO 
1 „ CO j, CaO. 

XIII. 20,8 gram ClBa, in water opgelost, gekookt 
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met 2,5 gram COj^, CaO (4 aequiv. ClBa -f- 1 aequiv. 
COj,CaO) gedurende 3 uren. 

De ontleding van het praecipitaat gaf: 

1.6668 gram S03,BaO 

0,2540 „ CO^,CaO, 
in aequivalenten: 

2,84 aequiv. C02,BaO 

1 „ CO„CaO. 

XIV 23,4 gram ClBa, in water, gekookt met 2,5 
gram CO^, CaO (41/2 aequiv. ClBa -f- 1 aequiv. CO j, CaO) 
gedurende 3 uren. 

De ontleding van het praecipitaat gaf; 

1,7026 gram S03,BaO 

0,1246 „ CO„CaO, 
in aequivalenten: 

5,84 aequiv. COj,BaO 

1 „ CO j, CaO. 

De proeven III — XIV gaven dus geene uitkomsten, 
waaruit zou kunnen worden afgeleid, dat door de wer- 
king van chlorbarium op carbonas calcicus, de ont- 
staande carbonates in eene verhouding van aequivalen- 
ten worden gevormd. Door vergelijking met de proeven 
van DEBUS volgt hieruit, dat de praecipitatie van 
een mengsel van chlorbarium en chlorcalcium door 
middel van koolzure natron volgens andere wetten plaats 
grijpt, dan de in mijne proeven behandelde reaktie, en 
dat dus de uitkomst, in het eerste geval verkregen, 
niet wordt gewijzigd door daaropvolgende terugwerking 
van de vloeistof op het praecipitaat der carbonates. De 
reden, waarom in het eerste geval de hoeveelheid der 
beide carbonates in aequivalenten of veelvouden daar- 
van kan worden uitgedrukt, ligt misschien in de om- 
standigheid, dat deze verbindingen beiden te gelijk in 
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statu nascendi verkeeren, zoodat dan de zwakke affini- 
teit van de carbonates voor elkander versterkt wordt. 

De omzetting van carbonas calcicus in carbonas ba- 
ryticos neemt toe met de hoeveelheid chlorbarium , die 
werkt gedurende denzelfden tijd. Zij neemt ook toe met 
den duur der werking, voor zoo ver mijne waarneming 
zich uitstrekt, en met de temperatuur, wanneer de duur 
der werking dezelfde is. 

De oplosbaarheid van carbonas calcicus, zoowel als 
van het overeenkomstige barytzout, neemt toe met de 
temperatuur , en de punten van aanraking worden daar- 
door vermenigvuldigd: dit verklaart genoegzaam den 
invloed der temperatuur. Daarbij komt nog, dat de 
vloeistof door het koken in gestadige beweging blijft, 
terwijl zulks op de gewone temperatuur niet het geval 
is. Dat de ontleding toeneemt met den duur der wer- 
king, zou kunnen doen vermoeden, dat zij geheel ten 
einde kon worden gebragt, wanneer niet proef II het 
tegendeel bewees. 

Van proef VIII — XI zien wij eene aanhoudende ver- 
meerdering der ontleding , die geheel in overeenstemming 
is met de theorie omtrent den aard dezer werking. In 
proef XII is de omzetting daarentegen weder minder, 
doch neemt dan in XIII en XIV weder toe. Deze 
anomalie is slechts schijnbaar. Wel neemt het aantal 
aequivalenten van chlorbarium tegenover 1 aequivalent 
koolzure kalk steeds toe, maar in de drie laatste proe- 
ven was het aequivalent in halve decigrammen uitge- 
drukt, en bij de vorigen in decigrammen. Daar elke 
proef in hetzelfde bekerglas geschiedde , dat altijd even 
ver gevuld , en gedurende het koken aangevuld werd , had 
dit ten gevolge , dat de vloeistof in XII — XIV tweemaal 
meer verdund was, dan in de vorige proeven. Door de 
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verdunning wordt de omzetting in denzelfden tijd dus 
minder, hetgeen zich gemakkelijk laat verklaren uit de 
vermindering van de punten van aanraking der vier 
zouten. Om hiervan de zekerheid te verkrijgen , werd 
de volgende proef genomen: 

XV. 5,2 gram ClBa werd opgelost in ongeveer 2J 
maal zooveel water, als in de vorige proeven werd 
aangewend , en dan gekookt met 2,5 gram CO2, CaO 
gedurende 3 uren. 

De vloeistof was hier dus 5 maal meer verdund dan 
in VI, terwijl de omstandigheden overigens gelijk 
waren. 

De ontleding van het praecipitaat gaf: 
0,2961 gram SO3, BaO 
0,7056 „ C0„ CaO, 
in aequivalenten : 

1 aequiv. COj, BaO 
5,55 „ COa, CaO. 
De omzetting is dus hier veel minder dan die in 
VI , en zelfe minder , dan die in V , waar de duur der 
werking niet half zoo lang was als in XV. 

De vergelijking van proef VI en VII, eindelijk, be- 
wijst, dat de omzetting eenigzins toenam met de ver- 
meerdering van de hoeveelheid koolzuren kalk , want in 
Vn was er 2 maal meer van voorhanden dan in VI. 
In VII was van de 10 gram CO2, CaO 1,4556 gram 
in COi, BaO veranderd, en in VI was van 5 gram 
1,0970 gram veranderd. Daar in beide proeven even- 
veel ClBa voorhanden was, bedroeg de omzetting in 
de vloeistof in VII meer dan in VI. Dit verschil 
mag veroorzaakt zijn door vermeerdering van de pun- 
ten van aanraking. 

Omtrent de tegenovergestelde werking, namelijk die 

7 
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van chlorcalcium op carbonas baryticus, werden de 
volgende proeven genomen: 

XVI. 5,55 gram chlorcalcium werden in water op- 
gelost, en met 9,86 gram koolzure barjt gemengd 
(gelijke aequiv.). Dit mengsel werd op de gewone tem- 
peratuur gedurende 14 dagen, dagelijks minstens 9 
uren lang, aanhoudend geschud, door het koli^e met 
het mengsel te bevestigen aan eene door stoom in be- 
weging gebragte as. 

Het chlorcalcium was bereid uit chemisch zuiveren 
carbonas calcicns en soortgelijk zoutzuur; hiervan werd 
eene zekere hoeveelheid in water opgelost, en daarna 
in deze vloeistof het kalkgehalte bepaald door ontleding. 
Dit vocht werd ook voor de volgende proeven aangewend. 
De geheele hoeveelheid water, die gebruikt werd in 
elke proef, was hier en in het vervolg altijd de helft 
van die in de vorige proeven. In deze proeven werd 
niet het praecipitaat , maar de helder afgefiltreerde 
vloeistof onderzocht, omdat de zamenstelling hiervan 
thans hoofddoel werd. 

De ontleding van het vocht van XVI gaf: 

1,2090 gram SO3, BaO 
1,2410 „ COa,CaO, 
waaruit volgt, dat daarin het chlorbarium en het chlor- 
calcium in de volgende verhouding voorhanden waren: 

1,0793 ClBa op 
1,3775 ClCa. 
XVn. De vloeistof en het praecipitaat, die op elk- 
ander zouden werken, bestonden uit: 

5,2 gram ClBa = | aequivalent. 

2,775 „ ClCa =i „ 

2,5 „ CO2, CaO = I „ 

4,93 „ COi, BaO = | „ 
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Dit mengsel werd gedurende 14 dagen op dezelfde 
wijze behandeld, als dat van proef XVI; het vocht 
gaf bij door ontleding 

l,^24i7gramS02,BaO 
0,6414 „ C02,CaO; 
zoodat het bevatte: 

1,5395 ClBa op 
0,7119 ClCa. 

Nu is ^ = 1,8738 = pr|=p vóór de werking, 

1,5895 . ,^^^ ClBa , .. 

"^ 07119 = ^'^^2^ = CÏC-a^^ ^' ^'^"""g' 
zoodat gedurende de werking het chlorbarium is ver- 
meerderd. Wij zullen hieronder deze proeven met die 
van de vorige reeks vergelijken. 

XVIII. 5,55 gram ClCa, in water opgelost, werden 
gekookt met 9,86 gram CO2, BaO (gelijke aequivalen- 
ten) gedurende 1^ uur. 

De ontleding der vloeistof gaf: 

2,9520 gram SO3, BaO 
0,7117 „ COa,CaO; 
zij bevatte dus: 

2,6440 ClBa op 
0,7900 ClCa. 

XIX. 11,1. gram ClCa, in water, werden gekookt 
met 9,86 gram CO2, BaO (2 aequiv. ClCa -f- 1 aequiv. 
CO2, BaO) gedurende 2{ uur. 

. De ontleding der vloeistof gaf: 

4,0412 gram SO3, BaO 
1,8165 „ C02,CaO; 
zij bevatte dus: 

3,6079 ClBa op 
2,0163 ClCa. 

912G3 
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XX. De verhouding van het mengsel was hier de- 
zelfde, als in XYII. Dit mengsel werd thans gedu- 
rende 2J uur gekookt. 

De ontleding der vloeistof gaf: 

J,9066 SO„BaO 
0,2992 CO a,CaO; 
zij bevatte dus: 

1,7021 ClBa op 
0,8821 ClCa. 
De werking is hier dus meer dan 2 maal verder 
gegaan, dan in XYII, waar dit mengsel koud behan- 
deld werd, want men heeft: 

XVn. ^ = 2,1625. 

XX. ^=5,1252. 
ClCa 

XXL De verhouding van het mengsel was als volgt: 

10,4 gram ClBa :=: 1 aequivalent. 

5,55 „ ClCa =1 „ 

2,5 „ CO„CaO = J 

4,98 „ COa,BaO=| 

Het werd gekookt gedurende 2 uren. 

De ontleding der vloeistof gaf: 

3,2583 gram S03,BaO 

0,7360 „ COj,CaO; 

zij bestond dus uit 

2,9089 ClBa op 

0,8170 ClCa. 

XXII. De verhouding van het mengsel was als volgt: 

5,2 gram ClBa =j aequivalent 

2,775 „ ClCa =i- 

1 „ COj,CaO 

4,93 „ CO„BaO = f 
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Het werd gekookt gedurende 2 uren , en de oniieaing 
der vloeistof gaf: 

2,1949 gram SO3 , BaO 

0,6342 „ CO2, CaO, 
zoodat de vloeistof bevatte : 

2,6023 ClBa op 
0,70*0 ClCa. 
Het is duidelijk, dat men door den uitslag van twee 
tegenovergestelde proeven na te gaan , en dan eene proef 
te doen , waarvan de gegevens tusschen die der twee 
vorigen gelegen zijn , langzamerhand tot de einduitkomst 
zou kunnen geraken , die in beide gevallen moet worden 
verkregen; maar de onregelmatigheden in de werking, 
gelijk die door malaguti zijn aangetoond, doen ver- 
moeden , dat dit onderzoek niet met de noodige juistheid 
zou kunnen worden uitgevoerd. 

De uitslag der reaktie zou op deze wijze bij benade- 
ring kunnen worden vastgesteld; het is mij genoeg, 
de grenzen van wederszijden met eenige naauwkeurig- 
heid te hebben bepaald. De zamenstelling van de vloei- 
stof in proef III — XIV kan natuurlijk uit die van 
het praecipitaat worden afgeleid. Ik laat deze zamen- 
stelling hier volgen: 

IlL 8,3972 ClBa , ClBa _ 

1,0688 ClCa ^"' CÏCi " ^'^^^^• 

IV. 7,.3374 ClBa . ClBa ^ ^„^^ 
1,6344 ClCa ^"^Cïü = ^'^''^- 

V. 8,5742 ClBa , ClBa ^„,^^ 
0,9712 ClCa ^"^CÏCÏ= ''''''• 

VI. 8,1183 ClBa , ClBa_ 
1,2177 ClCa ^"^CICT-^'^^^'- 

VII. 7,3724 ClBa ^^^ ClBa ^ 
1,6156 ClCa ClCa 
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VIII. 12,0946 ClBa ^ ClBa ^ ,^ „ 

1.8707 ClCa^°^CÏC"a = ^'*^^*- 

IX. 16,6440 ClBa , ClBa ,^„,„ 

2.2179 ClCa^°'ciC-a = ''^<>** 

X. 20,9842 ClBa ^ ClBa „ „„„„ 

2,6874 CICa'^'"cicr= ''««««• 

XI. 24,7814 ClBa ^ ClBa ,„„,„ 

8,4253 CICa^°''CIc;= ''^^**' 

XII. 15,1068 ClBa , ClBa „,,„„ 

1,6506 ClCa ^""010-» = «'^^^^• 

XIII. 17,8514 ClBa ^ ClBa „ ,„„, 

, o^/v- /^i« dus tttt;- = 9,4285. 
1,8404 CICa ClCa 

XIV. 18,9580 ClBa , ClBa ,„„,, 

2.8705 CICa ^"^Cic;: = ^'«''*- 

Het is natuurlijk, dat de omzetting in de vloeistof, 
wanneer deze wordt uitgedrukt door barezamenstelling, 
minder zal schijnen naar mate er meer ClBa bij het be- 
gin der werking voorhanden was; door de vermeerdering 
van het chlorbarium worden echter tevens de punten 
van aanraking vermeerderd , en de invloed van deze laatste 
omstandigheid weegt langzamerhand tegen die der eerste 
op. De absolute hoeveelheid chlorbarium, die in chlor- 
calcium veranderd is , moet ons natunrlyk tot dezelfde 
uitkomst voeren , die door de verhouding der carbonates 
in het praecipitaat wordt aangewezen , mits wij alleen 
proeven vergelijken, waarbij in het begin 
evenveel koolzure kalk aanwezig was. 

In de volgende proeven bedroeg de hoeveelheid chlor- 
barium, die veranderd werd 

VIII. 3.5054 gram ClBa. 

IX. 4,1520 ^ ClBa. 

X. 5,0358 // ClBa, 
XL 6,4186 ff ClBa. 
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De absolute omzetting nam dus toe, zoo als reeds uit 
de ontleding van het praecipitaat gebleken was. 

Wanneer wij de proeven III — XIV vergelijken met 
het oog op de zamenstelling der vloeistof, dan is proef 
IV die, waar de ontleding in dit opzigt het meest gevor- 
derd was, en hier was de zamenstelling der vloeistof dus 
het digtst genaderd tot die , welke het evenwigt der vier 
zouten ClBa , ClCa , CO2, BaO , en COj , CaO in eene 
vloeistof uitdrukt. De hoeveelheid der beide laatsten is 
natuurlijk bepaald door hunne oplosbaarheid. 

Zien wij thans den uitslag van proef XVI — XXII, 
met betrekking tot de zamenstelling der vloeistof: 

XVI. ^ = 0,7835. 

XVII. ^ = 2,1625. 

XVIII. ^ = 3,3468. 

XIX. ^!I?Ü= 1,7893. 

XXI. ^{5ï=: 8,5604.. 
ClGa 

XXII. ^ = 3,6964. 
(Jlüa 

Omtrent de vergelijking van den uitslag dezer proe- 
ven onderling wil ik alleen opmerken, dat XXI en 
XXII ongeveer dezelfde uitkomst opleveren; in ver- 
band met de gegevens dezer beide proeven pleit dit 
zeer voor de stelling , dat de werking in het vocht 
alleen afhangt van de verhouding der beide opgeloste 
zouten, mits daarbij altijd genoeg van de zoogenaamd 
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onoplosbare zouten voorhanden blijve , om gedurende de 
ontleding te worden aangevuld. Het verschil van deze 
beide proeven met den uitslag van XX kan verklaard 
worden uit den duur der werking. 

Bij de proeveA XVI — XXII beantwoordt de grootste 

waarde van het quotiënt pTp- ^^^^ ^^ sterkste omzet- 
ting, terwijl dit bij III — XV juist omgekeerd was. 
Dit quotiënt was het grootst in proef XX, namelijk 
5,1252. Hiermede kunnen wij nu diegene der vorige 
proeven vergelijken , waar dit quotiënt het kleinste was. 
Om de gelijkheid der omstandigheden in het oog te 
houden , kiezen wij daaruit niet proef IV , die op de 
gewone temperatuur geschiedde , maar proef VII , waar 

=r?T- = 4,5632 was. Het laatste cijfer is kleiner dan dat 
ClCa ' •* 

van proef XX, en dus zou het evenwigt in een van 

beide proeven reeds overschreden zijn. Evenwel kan 

een gering gedeelte van dit verschil te wijten zijn aan 

de fouten , die in proef VII en in het algemeen in proef 

III — XV grooter zijn dan in proef XVI — XXII, 

omdat in deze laatste reeks de zamenstelling van het 

vocht direkt door ontleding bepaald werd , terwijl in de 

eerste reeks het praecipitaat werd ontleed, dat dooraf- 

wasschen, oplossen als anderzins natuurlijk iets minder 

naauwkeurig moest uitvallen. 

Hoewel door bovenstaande proeven de uitkomst , die 

ik beoogde, niet ten volle is verkregen, is daardoor 

toch de theorie van den evenwigtstoestand der viör 

zouten in eene vloeistof in vele opzigten bevestigd , en 

de weg gewezen tot verdere onderzoekingen in deze 

rigting, waartoe mij de tijd ontbrak. 



HOOFDSTUK VI. 



OVER DE UITDRUKKING DER AFFINITEIT IN BE- 
TREKKELIJKE MAAT, EN OVER EENI6E FEI- 
TEN DAARBIJ OPGEMERKT. . 

Met het vraagstuk van den invloed der massa bij 
scheikundige werking hangt de bepaling der affiniteit 
van de ligchamen voor elkander naauw zamen; het is 
dus zeer natuurlijk, dat de onderzoekers, die zich met 
de theorie der affiniteit bezig hielden, hunne poging^i 
uitstrekten tot de oplossing van het vraagstuk, dat in 
dit hoofdstuk geschiedkundig zal worden ontwikkeld. 

In de inleiding zagen wij, hoe de leer van berg- 
MANN dezen het middel aan de hand deed, om de orde 
te bepalen, waarin bases en zuren naar de grootte 
hunner affiniteit elkander opvolgen. Bergmann heeft 
echter, evenmin als geoffroy, de getallen vastgesteld , 
waardoor de verwantschap van verschillende ligchamen 
onderling zou kunnen worden vergeleken. De wijze, 
waarop guyton de morveau deze leemte trachtte aan 
te vullen, is op zich zelve reeds een bewijs voor 
de onjuistheid der door hem verkregen getallen, daar- 
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gelaten nog , dat dezen zelfs niet beantwoorden aan alle 
door hem waargenomene ontledingen. 

De Fransche scheikundige ging uit van de stelling 
(van bebgmann) , dat bij dubbele ontleding de affiniteit 
tusschen de bestanddeelen der ontstaande verbinding 
grooter is, dan tusschen die der ontlede verbinding. 
Hieruit volgt, dat de som der affiniteiten van de be- 
standdeelen der beide gevormde zouten grooter is dan 
de som der affiniteiten van de bestanddeelen der ontlede 
zouten. Deze gevolgtrekking was reeds door bebgmann 
voorzien en aldus uitgedrukt, dat de som der schei- 
dende affiniteiten (affinitates divellentes) grooter 
is dan die der rustende affiniteiten (affinitates 
quiescentes). Om met behulp van deze stelling de 
verwantschap tusschen bases en zuren in getallen uit te 
drukken, nam güyton de morveau een willekeurig 
getal aan voor de verwantschap van een of ander zuur 
tot eene of andere basis, en trachtte nu voor de an- 
dere zouten getallen te vinden , die in verband met het 
vooraf gekozene des noods gewijzigde cijfer aan de the- 
orie der divellerende en quiescerende affinitei- 
ten voldeden. De aldus verkregen getallen voldoen 
echter, zoo als ik reeds opmerkte, zelfs niet aan alle 
dubbele ontledingen , door dien scheikundige in zijne ver- 
wantschapstafel opgenomen. 

Wenzel meende den tijd, dien eene verbinding noo- 
dig heeft om zich te vormen, als maatstaf voor de af- 
finiteit te kunnen aanwenden i), en paste deze methode 
toe op de oplossing van metalen in zuren. Daargelaten de 
vraag of de tijd , voor de oplossing noodig, in sommige ge- 



*) Wenzel. Von der Verwandtschaft. S. 28. 
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vallen inderdaad alleen van de grootte der affiniteit 
zou afhangen, was zijne methode verre van naauw- 
keurig i). 

De toepassing van de theorie van berthollet geeft 
eene andere methode aan de hand, om de hier bedoelde 
getallen vast te stellen. Volgens bebthollet toch 
heeft een zuur des te meer affiniteit tot eene basis, naar 
mate daarvan minder noodig is, om de basis te verza- 
digen, terwijl er van den anderen kant des te minder 
basis noodig is voor de verzadiging van een zuur , naar 
mate hare verwantschap tot dat zuur grooter is. Het is 
duidelijk , dat men volgens deze onderstelling alle zuren 
in ééne rij moet kunnen rangschikken, waarvan de 
volgorde wordt bepaald door de hoeveelheden, die van 
elk zuur noodig zijn, om dezelfde basis te verzadigen. 
Deze hoeveelheden zijn dan de maat der verwantschap : 
het grootste getal beantwoordt aan de geringste ver- 
wantschap — voor de bases geldt omgekeerd natuur- 
lijk volmaakt hetzelfde. Berthollet zelf heeft deze 
methode toegepast op de bepaling van verwantschaps- 
getallen. In de volgende woorden drukte hij de slotsom 
van zijne redenering uit: „Il sult de ce que j'ai 
dit que Ton peut comparer les forces de dif- 
férentes bases, en comparant les quantités 
qui se combinent h un même acide, et que 
ces rapports sont les mêmes envers chaque 
acide'' ^). Hij koos het zoutzuur tot uitgangspunt, en 
bepaalde de verzadigingsgetallen van dit zuur voor 



>) De bezwaren daartegen vindt men in gmblin's Bandbiich , 
4te Auflage I, 138. 

*) Mém; de ilnst. VII, 229. 
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sommige bases. De volgende getallen geven de hoe- 
veelheid zoutzuur aan, die volgens bebthollet in 
staat is, om 100 deelen der nevenstaande bases te ver- 
zadigen : 



100 


dln 


baryt met 


43,68 dln. 


zoutzuur 


>l 


M 


kali „ 


61,5 „ 


»j 
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Tl 


»> 


magnesia '„ 


173,69 „ 


» 


» 


» 


ammonia „ 


213,0 „ 


w • 


amoi 


lia 


zou dus van 


de hier opgenoemde ba- 



ses de grootste , baryt de geringste affiniteit hebben tot 
zoutzuur. 

Deze getallen zijn echter niets anders dan aequiva- 
lent getallen, die op eene andere eenheid dan de thans 
aangenomene betrekking hebben , of beter gezegd , die 
niet tot eene zelfde eenheid zijn teruggebragt. Wij kun- 
nen dus het denkbeeld van bebthollet eenvoudig 
uitdrukken door te zeggen, dat bases met een grooter 
aequivalent geringer affiniteit hebben tot zuren in het 
algemeen, dan bases met een kleiner aequivalent. 

Het is onnoodig te doen uitkomen, dat de toepas- 
sing dezer theorie op de affiniteitsbepaling van andere 
ligchamen, dan van bases en zuren, tot besluiten leidt, 
die met andere waarnemingen in tegenspraak zijn; al- 
leen zij hier opgemerkt, dat zij voor zuren, die niet 
in staat zijn, de sterkere bases te verzadigen, tot de 
gevolgtrekking voert, dat de affiniteit van zulk eene 
basis voor een der bedoelde zuren oneindig groot is, 
terwijl aan den anderen kant de affiniteit van de meeste 
metaalsoortige oxyden voor de sterkere zuren oneindig 
klein zou zijn. 

Een tijd lang is het onderzoek naar de uitdrukking 
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der affiniteit in betrekkelijke maat gestaakt; de gege- 
vens voor eene nieuwe methode ontbraken, terwijl men 
inzag dat de ouderen niet tegen naauwkeurige kritiek 
bestand waren. De jongste tijd heeft echter den weg 
aangewezen, die naar dit doel leidt ^). 

Het is voornamelijk de thermochemie , d. i. de leer 
der warmteverschijnselen , die de chemische werking 
vergezellen, welke op het hier bedoelde onderzoek met 
vrucht is toegepast. Met de benaming thermochemie 
wordt echter niet alles aangeduid, wat op het verband 
tusschen chemische en physische werking bij verbin- 
ding en ontleding betrekking heeft; daarbij komt ook 
ter sprake , wat men tegenwoordig zeer gepast elektro- 
chemie zou kunnen noemen (natuurUjk in eenen ande- 
ren zin, dan waarin deze uitdrukking door davt en 
BERZELius werd gebruikt) , en in één woord alle verschijn- 
selen , die tot de omzetting van chemische krachten in 
physische betrekking hebben. Door de namen thermo- 
elektro-, magneto-, photochemie (eene uitdrukking 
reeds door bunsen en Roscoê gebruikt) , en eindelijk 
djnamochemie wordt die gansche reeks van verschijn- 
selen uitgedrukt, die door de leer van het behoud van 
arbeidsvermogen zoo trefiend verklaard worden. 

Van deze allen is de thermochemie, en na haar de 
elektrochemie, het meest ontwikkeld. De thermochemie 
verklaart eene menigte verschijnselen en geeft het ant- 
woord op eene menigte vragen | die zonder haar niet 
opgehelderd of beantwoord konden worden. De leer 



'} De methode van gladstonb (zie Hoofdstuk UI) staat geheel 
op zich zelve 9 en maakt teregt geene aanspraak op naauwkeurig- 
heid. Daar zij ook uit een geschiedkundig oogpunt van geen be- 
lang is, ga ik ze hier met stilzwijgen voorbij. 
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der afKniteitis door de thermochemische onderzoekingen 
der laatste twintig jaren niet het minst gebaat : op de 
grondslagen, door de thermochemie gelegd, berust 
thans de theorie der affiniteit en wordt zij dag^jks 
bevestigd en uitgebreid. 

Voor ons onderwerp zijn niet alle thermochemische 
onderzoekingen van evenveel belang, en het zal dus 
voldoende zijn , alleen van sommigen 'meer uitvoerig 
melding te maken. 

Lavoisier en laplace hebben het eerst de verbran- 
dingswarmte van enkele ligchamen gemeten; in 1780 
beschreven zij den naar hen genoemden calorimeter, en 
bepaalden toen tevens de warmte, die bij de verbran- 
ding van kool en phosphorus ontwikkeld wordt >). Het 
is bekend dat DULONG de verbrandingswarmte van een 
groot aantal ligchamen heeft bepaald , en dat hij door 
den dood verhinderd werd, zijn onderzoek in het licht 
te geven; alleen door de mededeeling van anderen zijn 
eenige fragmenten van zijnen arbeid voor de nakome- 
lingschap bewaard gebleven ^). 

Van 1840 dagteekent de schoone reeks van thermo- 
chemische onderzoekingen, die voorde theorie der schei- 
kundige verwantschap in betrekkelijk korten tijd reeds 
zoo vruchtbaar zijn geworden. Van de waarnemingen, 
die bijna uitsluitend betrekking hebben op de warmte- 
verschijnselen bij oplossing vau zouten, enz. wil ik hier 
niet spreken; slechts zal ik in het kort de voornaam- 
ste wetten opsommen , die door het onderzoek naar de 
eigenlijk gezegde verbindingswarmte zijn vastgesteld. De 



') Mém. de TAcad. Royale des Sciences a Paris , 1780. 
") Zoo b. V. door Hess, J. pr. Ch. B. 16, S. 438.— 1839. 
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thermochemische proeven levefen uit den aard der zaak , 
zoo in uitvoering als in verklaring , vele en gewigtige 
bezwaren op; van daar dat de uitkomsten van verschil- 
lende onderzoekers dikwijls met elkander in strijd zijn. 
De voornaamste reden van dit verschil ligt in den za- 
mengestelden aard der thermochemische verschijnselen, 
maar ook in eenvoudige gevallen springt dit duide- 
lijk in het oog, zoodat hieruitblijkt, dat de verschillende 
methoden nog verre van volkomen zijn Zoo is b. v. de 
warmte-ontwikkeling bij de verbinding van zwavelzuur 
met water herhaalde malen onderzocht, maar de uit- 
komsten van verschillende proeven loopen dikwijls 
ver uitéén 0. Het kan ons dus niet verwonderen, dat 
wetten, door den eenen onderzoeker uit zijne proeven 
a^eleid, door den anderen worden bestreden. Evenwel 
zijn enkele stellingen van zoo vele zijden bevestigd, dat zij 
voor goed het eigendom der wetenschap zijn geworden, 
In de eerste plaats is vastgesteld, dat de warmte, 
gedurende eene scheikundige verbinding 
ontwikkeld, konstant is, wanneer de om- 
standigheden dezelfden zijn. Deze wet is bewe* 
zen door talrijke overeenstemmende waarnemingen, vol- 
gens eene zelfile methode volbragt ; de afwijkingen tus- 
schen de uitkomsten van verschillende methoden moeten 
aan de onvolkomenheid der methoden worden toege- 



^) Vergeiyk de waarnemingen van 
Hbbs, in Pogg. B. 50, S. 385. — 1840. 

Graham, in Phil Mag. 3de Serie, Vol. 22, pag. 329. — 1843. 
Abria, in Ann. Ch. Phys. 3d« Serie, T. 12, pag. 167. — 1844. 
Favrb en silbbumann, in Ann. Ch. Phys. 3de Serie, T. 37, 
pag. 406. — 1853. 
Favre en quaillard, in C. Kend. T. 50, pag. 1150. — 1860. 
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schreven , zoodat de absolute grootte der warmte-ontwik- 
keling nog niet is vastgesteld. 

Ten tweede: de hoeveelheid warmte, die op- 
genomen wordt bij de ontleding eener zelf- 
standigheid, is gelijk aande warmte, die wordt 
ontwikkeld, wanneer hetzelfde ligchaam we- 
der uit de ontbonden bestanddeel en wordt ge- 
vormd. Deze stelling kan indirekt worden afgeleid uit 
eene menigte onderzoekingen van verschillenden aard; 
woODS heeft het direkt bewijs daarvoor geleverd , door aan 
te toonen , dat de plaatsing van een voltameter in de 
geleiding van eenen galvanischen stroom, ten gevolge 
van de daardoor ontstaande waterontleding eene ver- 
mindering der warmte van weerstand in die gelei- 
ding te weeg brengt, juist gelijk aan de warmte, 
die door de hereeniging van de vrijgemaakte waterstof 
en zuurstof zou worden ontwikkeld i). 

Ten derde: De hoeveelheid warmte, die ge- 
durende de ontleding of de vorming eener 
verbinding wordt opgenomen of ontwikkeld, 
is konstant, hetzij de ontleding der verbin- 
ding direkt, hetzij deze langs omwegen tot 
stand kom e. Met het bewijs dezer wet heeft vooral 
HESS zich bezig gehouden ; ook andbews voert bewijzen 
daarvoor aan. De eerste vond onder anderen , dat gedu- 
rende de vorming van sulphas zincicus in waterige oplos- 
sing evenveel warmte ontwikkeld wordt, onverschillig of 
de hoeveelheid warmte uit de oplossing van zink in ver- 
dund zwavelzuur worde berekend, ofwel uit deachter- 



Phil. Mag. 4A^ Ser. Vol. 2, pag. 268. 1851. 
*) Pogg. B. 56 , S. 593. 
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eenvolgende vereeniging der elementen ; hij maakte hierbij 
gebruik van de cijfers, door dulonq nagelaten i). An- 
BBEWS bewees deze wet onder anderen met het volgende 
voorbeeld: de warmte ontwikkeling, die plaats grijpt 
bij de vervanging van zilver door zink in een zout, is 
even groot als de som der warmte hoeveelheden , die 
vrij worden bij de achtereenvolgende vervanging van 
zilver door koper en van koper door zink >)• 

In de vierde plaats kan uit vele proeven worden afge- 
leidy dat de warmte-ontwikkeling gedurende 
de verbinding van een ligchaam met één of 
meer aequivalenten van een ander grooter 
isy dan gedurende de verbinding van het 
ontstaande produkt met een volgend aequi- 
valent van het laatstgenoemde ligchaam. Zoo 
wordt er b. v. gedurende de vorming van zwaveligzuur 
uit zwavel en zuurstof meer dan tweemaal zooveel 
warmte ontwikkeld, dan er gedurende de oxydatie van 
zwaveligzuur tot zwavelzuur vrij wordt. Hess wil de 
omstandigheden nog juister omschrijven door deze wet: 
de hoeveelheden warmte, die ontwikkeld worden gedu* 
rende de verbinding van een ligchaam met één aequiva- 
lent van een ander, van de ontstaande verbinding met 
een volgend aequivalent, enz zijn veelvoudig evenre- 
dig, d. i. zijn veelvouden van eene zelMe grootheid. 
Bovendien zou deze grootheid dezelfde zijn voor ver- 
schillende stoffen. Deze wet, welke voomamelyk 
steunt op de waarneming der warmte-ontwikkeling 
gedurende de hydratatie van zwavelzuur en vt^n salpe- 



*) Pogg. B. 56. S. 593. 

■) Phii. Mag. 3d«» Ser; Vol. 36, pag. 511. 



114 

terzuur, ia door andere onderzoeken nieC beT»ti|gd >}. 
Als wetten ?an minder algemeene stiekidiig mogen 

de volgenden vermeld worden* 

I. De wet der thermoneotraliftat: gedurende de 
uitwisseling van de bestanddeelen ran twee 
zouten wordt geene warmte vrij noch gebon- 
den, tenzij bijkomende omstandigheden, zoo als praecijMtatie, 
vorming van hjdraten als anderzins, daartoe aanleiding ge- 
ven. Hess en andrews hebben de schijnbare uitzcmde- 
ringen voldoende verklaard >). 

II. De hoeveelheid warmte, die ontwikkeld 
wordt bij de verplaatsing van e en e basis door 
eene andere, of van een metaal door een an- 
der, is voor dezelfde bases resp. metalen on- 
afhankelijk van het zuur, dat daarmedever- 
bonden is, mits het ontlede en het gevormde zout 
soortgelijke formulen bezitten. Deze wet is door an« 
DBEWS uit verschillende proeven afgeleid, en voert tot 
het besluit, dat de warmte-ontwikkeling bij de 
verbinding van dezelfde basis met verschil- 
lende zuren even groot is, wanneer men name- 
lijk hydraatwater eveneens als basis beschouwt »). Vol- 
gens ANDUEWS geldt dit laatste alleen voor zuren , die in 
staat zijn, de sterkere bases te verzadigen, en de juist- 
heid dezer gevolgtrekking wordt ook bewezen door de 
proeven van favre en silbermann, althans voor de 
zuren NO^, CIH, BrH en IH, wanneer dezen met bases 



i) Pogfl;. B. 47, 8. 210. 

n B. 50, 8. 385. 

# B. 53, 8. 535. 
') 1'ogg. B. 5?, 8. 07 en Phil. Mag. 3<ie Serie yul.36,pag.511. 
•) Pogg. B. 66, 8. 31 en Phil. Mag 3deSerie. Vol.36,pag.5n. 
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tot oplosbare zouten worden verbonden i). Andrews 
en HE&s beiden meenden, dat de sterkste bases (KO, 
If aO, NH4O en CaO volgens hess en KO , NaO, BaO 
en SrO volgens andbbws) evenveel warmte zouden 
ontwikkelen gedurende hare neutralisatie door zuren >}. 
FAYRE en siLBEBHANN hebben echter door proeven met 
den naar hen genoemden kwik-calorimeter uitgemaakt, 
dat deze stelling valsch is, en dat integendeel alle 
bases met hetzelfde zuur verschillende hoe- 
veelheden warmte vrij maken. 

III. Gedurende de vorming van een zuur 
zout uit een neutraal zout en een zuur ont- 
staat geene warmte-ontwikkeling; de vor- 
ming van dubbelzouten geeft evenmin warmte, 
maar het ontstaan van basische zouten op 
soortgelijke wijze is wel van warmte-ontwik- 
keling vergezeld. Deze wet verdient naauwkeurig 
getoetst te worden aan de verschijnselen , want zij steunt 
niet voldoende op waarneming. Zij is oorspronkelijk 
door ANDBEWS Opgesteld , maar de vergelijking van zijne 
proeven met die van anderen doet alras twijfel ontstaan 
aan de geldigheid dezer wet, althans wat de beide 
eerste gedeelten betreft. De warmte-ontwikkeling die 
plaats grijpt , wanneer zure of neutrale zouten door toe- 
voeging van bases in basische veranderen, is bevestigd 
zoo door ANDREWS, als later door graham en door 
FAYRE & siLBERMANN, maar het volledige gemis aan 
warmte-ontwikkeling in de beide eerste gevallen schijnt 
minder zeker te zijn. Door de laatstgenoemde onder- 



•) Ann. Ch. Phys. 3«le Serie. T. 37, papr. 406. 

") Phil. Mag. 3«i« Serie. Vol. 36, pag. 511 co Pogg. B. 52,S.97. 
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zoekers is althans bewezen , dat de verandering van kool- 
zure kali in het dubbel koolzuur zout gepaard gaat met 
warmte-ontwikkeling y en zij meenen, dat in het algemeen 
alleen in zeer verdunde oplossingen geene warmte 
wordt ontwikkeld bij de vorming van zure zouten, ter- 
wijl deze wel wordt waargenomen , wanneer een neutraal 
zout in eene geconcentreerde oplossing van het zuur 
wordt gebragt. Deze uitkomst kan men volgens hen 
het best verklaren door aan te nemen , dat zure zouten 
zich niet vormen in zeer verdunde oplossingen. Gba- 
HAM nam bovendien eene geringe warmte-ontwikkeling 
waar gedurende de vorming van zure sulphaten, ter- 
wijl ANDREWS zelf spreekt van weinig of geene 
warmteontwikkeling *). Wat eindelijk de warmte-ver- 
schijnselen gedurende de vorming van dubbelzouten 
aangaat, voert andbews voor zijne stelling slechtsr één 
voorbeeld aan, namelijk de vereeniging van tartras ka- 
licus met tartras natricus >). 

Het is niet te veel gezegd, wanneer men beweert, 
dat de theorie der warmte-verschijnselen bij de schei- 
kundige werking de praktijk vooruit is: de vele proe- 
ven, die niet met elkander overeenkomen, zijn zoovele 
bewijzen voor de onnaauwkeurigheid der methoden , ter- 
wijl de theorie integendeel meermalen uitkomsten voor'^ 
zag , die door de waarneming bevestigd werden. Thom- 
SEN heeft de grondslagen eener thermochemische theorie 
gelegd , waarvan de kennis voor ons doel niet van gewigt 
is ontbloot 3). 



*) Pogg. B. 66, S. 31. 

«) rhil. Mag. 3de Serie. Vol. 19, pag. 183. 

•) logg. B. 88, 8. 349 

B. 90, S. 261 _ ,^^., 
B.91,S. 83 > 1853 en 1854. 

B 92, S. 34 
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De grondslag dezer theorie is de leer van het behoud 
van arbeidsvermogen. Wanneer warmte wordt ontwik- 
keld, kan er kracht worden uitgeoefend om bewe- 
ging voort te brengen , of om eene bestaande beweging 
te doen ophouden. Het beginsel van het behoud van 
arbeidsvermogen nu leert ons , dat het vermogen om be- 
weging voort te brengen niet uit niets kan ontstaan, 
maar alleen van vorm kan veranderen. De verschillende 
vormen , waaronder het arbeidsvermogen zich kan voor- 
doen, zijn algemeen bekend; de wetten, die de omzet- 
zetting der zoogenoemde physische krachten beheerschen, 
behoef ik hier niet te herinneren, en de stelling, dat 
het arbeidsvermogen , van eene zelfde bron afkomstig , 
gedurende al die omzettingen standvastig blijft, behoeft 
geen bewijs meer. 

Overal dus, waar warmte ontstaat, treedt arbeidsver- 
mogen in den vorm van warmte te voorschijn, en gaat 
arbeidsvermogen onder eenen anderen vorm verloren. 
In welken vorm nu het arbeidsvermogen voorhanden is 
in twee ligchamen, die niet met elkander verbonden 
zijn, weten wij niet. Op het oogenblik der verbinding 
heeft er beweging plaats: de verbinding zelve kan be- 
schouwd worden als eene toenadering van heterogene ato- 
men. WoODS heeft deze meening tot den grondslag 
van zijne thermochemische beschouwingen gemaakt, en 
bewezen dat de uitzetting van een ligchaam altijd ge- 
paard moet gaan met zamentrekking van een ander , en 
omgekeerd : deze stelling toegepast op de chemische ver- 
binding, voert tot het besluit, dat bij de zamentrek- 
king van heterogene molekulen tot één geheel nood- 
zakelijk elders eene uitzetting moet plaats hebben. 
Door deze uitzetting wordt warmte-ontwikkeling aan- 
geduid , die wij inderdaad meten door de uitzetting van 
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kwik b. V. i). Thomsen denkt zich het arbeidsvermogen 
der atomen als een arbeidsvermogen van beweging ; alle 
molekulen van een ligchaam zouden zich steeds bewe- 
gen, terwijl bij de verbinding van twee ligchamen de 
beweging der beide heterogene molekulen zou over- 
gaan in ééne beweging van de zamengestelde molekule, 
en door deze ,, Ausgleichung'" warmte zou vrij 
worden. Joule heeft het eerst duidelijk uitgesproken , 
dat de mechanische arbeid der atomen op het oogenblik 
der verbinding gemeten wordt door het produkt van de 
aantrekking en den afstand , dien zij hebben afteleggen, 
om zich te vereenigen >) , terwijl eindelijk DEvn^LE 
aantoonde , dat de warmte-ontwikkeling gedurende de che- 
mische werking in ieder geval een mechanische arbeid 
is 9 hetzij men de emanatie- of wel de undulatie-theorie 
huldigt »). 

Men moge voor deze voorstelling elke andere in de 
plaats stellen y men moge dit arbeidsvermogen beschou- 
wen als een van rust of een van beweging , zeker b 
het, dat elk ligchaam (in scheikundigen zin) eene hoe- 
veelheid arbeidsvermogen voorstelt. Daar nu gedu- 
rende de vereeniging van twee ligchamen eene zekere 
hoeveelheid arbeidsvermogen den vorm aanneemt van 
warmte , moet het arbeidsvermogen der ontstaande ver- 
binding geringer zijn dan de som van de hoeveel- 
heden, die aan de elementen vóór hunne vereeniging 
toekwamen I en het verschil wordt uitgedrukt door den 



>] Pbil. Mag. 4<^« Serie Vol. 8, pag. 43 en 299. 

Vol. 4, pag. 370. 

Vol* 12, pag. 65. 
*) Phil. Mag. 4*« Serie Vol. 12, pag. 165. ^ 
«) C. Rcud. T. 50, pag. 534. 
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arbeid I welke door de vrijgemaakte warmte kan worr 
den volbragt. 

Daar elke arbeid wordt gemeten door de kracht, die 
daarbij werkt en den a&tand , die wordt afgelegd , en 
daar de verrigte arbeid in den vorm van warmte weder 
geheel beschikbaar wordt, zoo volgt hieruit, dat de 
kracht, waarmede de atomen elkander aantrekken, ge- 
meten kan worden door de warmte, die zich gedurende 
de verbinding ontwikkelt. Het arbeidsvermogen blijft de 
maat der affiniteit ook dan, wanneer het in eenen anderen 
vorm dan dien van warmte ontwikkeld wordt. De galvani- 
sche keten doet ons het middel aan de hand, om dezen 
vorm te wijzigen naar goedvinden , en om den arbeid voor 
een deel als warmte, voor een ander deel als elektrici- 
teit, voor een derde deel als beweging, enz. te doen 
optreden. Wanneer de hoeveelheden arbeid , die op deze 
wijze in verschillende gedaanten beschikbaar worden, 
allen tot eene zelfde eenheid worden teruggebragt , dan 
is de som dier hoeveelheden natuurlijk weder de maat 
der affiniteit van de ligchamen, die zich in de cel met 
elkander verbonden hebben. Wil men daarom hetzij 
warmte, hetzij elektriciteit, hetzij magnetismus, hetzij 
beweging tot het meten der affiniteit aanwenden, dan 
beeft men in de eerste plaats te zorgen , dat al de ar- 
beid, door de verbinding beschikbaar gewor- 
den, optrede in den vorm, waarin men hem wil me- 
ten. Is deze vorm die van warmte, dan is deze voor- 
waarde gemakkelijk te vervullen, maar wanneer men 
het galvanisch element bezigt, en den beschikbaar ge- 
worden arbeid meten wil alleen in den vorm van elek- 
triciteit b. V, dan wordt dit moeijelijker. 

CooKE heeft getracht den elektrischen stroom aan te 
wenden tot het meten der affiniteit, maar de talrijke 
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Toorzorgen, die hij daarbij moest in acht nemen, doen 
ons niet veel vertrouwen stellen in zijne proeven >}. 

Ook BAOULT heeft zich daarmede bezig gehouden , en 
toen hij uitkomsten verkreeg» die niet overeen te brai- 
gen zijn met anderen , gegrond op thermochemische waar- 
nemingen , verklaarde hij » wat ook inderdaad het gemak- 
kelijkst was f dat noch de warmte-ontwikkeling , noch de 
elektriciteitsontwikkeling eene maat konden zijn voorde 
afBniteit der verbindingen ^). Door opzettelijke proeven 

van JOULE, FAYRfi & SILBERMANK, MAiOi-DAYT en 

TROOST» om geene andere met roem bekende namen 
te noemen, is echter uitgemaakt, dat de elektromoto- 
rische kracht van eenen galvanischen stroom wel de« 
gelijk de maat der affiniteit is, en tevens blijkt uit 
hunne methode, wat de oorzaak is van de door baoult 
waargenomene afwijking. Baoult mat de elektromo- 
torische kracht van een galvanisch element , en meende 
hierin de maat te moeten vinden van de chemische 
werking , die in de cel plaats had ; het is echter duidelijk , 
dat de elektromotorische kracht niet het totaal voorstelt van 
den arbeid, die door de scheikundige werking in de cel 
beschikbaar wordt , want in de cel zelve wordt tevens nog 
warmte vrij, die ook een deel voorstelt van den be- 
schikbaar geworden arbeid. Marie dayy en troost 
daarentegen bepaalden eveneens de elektromotorisdie 
kracht eener keten , stelden vervolgens in de geleiding 
eenen voltameter, waarin de verbinding, die zij on- 
derzochten , geêlektrolyseerd werd , en maten dan weder 
de elektromotorische kracht, die nu geringer werd 



>) Phil. Mag. i^ Serie Vol. 2» pag. 8&. 
*) C. Read. T. 49^ pag. 81. 
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bevonden; het verschil tasschen de uitkomsten de* 
zer beide waarnemingen stelt dan voor de elektromoto- 
rische kracht, die noodig is voor de ontleding van den 
elektrolyt, en dus ook de elektromotorische kracht, die 
door de vorming van dezelfde stof uit hare bestanddee- 
len zou zijn ontwikkeld. Hunne uitkomsten stemden 
met de calorische metingen van favbe en silbebmann 
overeen, zoodat beiden èn warmte èn elektromotorische 
kracht de maat zijn der affiniteit i). 

Uit de thermochemische theorie beeft thomsen som- 
mige wetten afgeleid, die langs proefondervindelijken 
weg door verschillende onderzoekers waren ontdekt. 
Wij willen hierbij niet stilstaan, maar slechts ter loops 
opmerken, dat uit de theorie volgt: — 

I. dat de warmte-ontwikkeling gedurende de vorming 
eener verbinding onder dezelfde omstandigheden kon- 
stant is, en 

II. even groot als de opslorping gedurende de ontleding ; 

III. dat zij standvastig blijft, langs welken omweg 
de uitkomst verkregen worde, en eindelijk 

IV. dat gedurende de dubbele ontleding de warmte- ver- 
schijnselen alleen door bij-omstandigheden worden ver- 
oorzaakt : 

allen wetten, die reeds vooraf door de ervaring wa- 
ren vastgesteld, zoo als wij gezien hebben. 

De theorie doet ons verder een middel aan de hand, 
om de chemische werking in vele gevallen vooruit te 
voorspellen , volgens den eenvoudigen regel , dat alleen 
dan eene chemische werking kan plaats 
hebben (eene uitwisseling van bases b. v. of eene op-^ 



*) Ann. Ch Phys. T. 53, pag. 423, 
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loesing van een metaal in een zuur met of zonder wa- 
terontleding , enz.), wanneer de som der warm- 
tehoeveelheden, die daarbij zouden worden 
ontwikkeld, grooter is dan de som der warm- 
te-hoeveelheden, die daarbij zouden worden 
opgeslorpt >). Het is thomsbn gelukt enkele wer- 
kingen te doen plaats hebben, die tot nog toe onopge- 
merkt waren gebleven, en die door de toepasssing van 
dit beginsel waren aangewezen. 

Uit bovenstaand geschiedkundig overzigt volgt ge- 
noegzaam , dat de thermochemie ons het beste middel 
aan de hand doet, niet alleen om de ligchamen te rang- 
schikken in de volgorde van hunne affiniteit voor een an- 
der, maar ook om door getallen de grootte der affini- 
teit uit te drukken. Tevens is daaruit gebleken , dat 
de warmte niet de eenige maatstaf is voor de affiniteit, 
maar tot nog toe , om de meerdere volkomenheid der 



*) Daar gedurende sommige outledingcu warmte wordt ont- 
wikkeld, gelijk omgekeerd gedurende enkele ▼erbindiogea warmte 
wordt opgeslorpt, neemt thomsbn aan» dat de samenstel lende dee* 
len van sulke Terbindingen geene affiniteit tot elkander soadeu 
hebben, maar dat er daarentegen „ Abueigung*' tusschen deze 
bestauddeelen zou bestaan. Deze ^Abneigung*' zou door de om* 
standigheden, welke tot de vorming van zulke verbindingen langs 
indirekten weg medewerken, worden overwonnen, terwijl dan in 
ieder geval de zoo ontstaande verbinding zeer gemakkelyk ontleed 
kan worden. Deze hypothese is, geloof ik, onvoldoende en ook over- 
bodig, daar FAVRfi en siLBBRXANN iu hunne uitgebreide thermoche* 
misclie onderzoekingen (Ann. Cb. Phys.T.34.pag.357i T. 36 pag. l 
en T. 37, pag. 406) duidelijk hebben doen uitkomeu , dat de elementen 
van zulke verbindingen in eenen allotropischen toestand ka«nen ver<- 
keeren, waaruit zij gedurende de ontbinding ia den gewonen toe- 
stand overgaan; deze verandering van toestand verklaart de hier 
bedoelde anomaliën m. i. veel beter, dan de hypothese van thomsbn» 
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thermochemie , de voorkeur verdient boven de elektri* 
citeit, enz. 

De thermochemie doet ons tevens enkele gegevens 
aan de hand voor de beoordeeling van bebthollbt^s 
theorie; dessen willen wij thans nagaan. 

De vraag, of de aantrekking tusschen twee ligchamen 
in ieder geval aan dezelfde kracht moet worden toegeschre- 
ven , wordt door de thermochemie m. i. bevestigend beant- 
woordt. De verschijnselen toch, die plaats grijpen ge- 
durende oplossing en verbinding, zijn in de hoofdzaak 
dezelfden. Wel wordt door oplossing van zouten in wa- 
ter meestal warmte opgeslorpt , maar de verandering 
van den physischen toestand is hier de hooMoorzaak 
van deze uitkomst. Wanneer gegloeid chlorcalcium 
met water in aanraking wordt gebragt, lost dit zout 
op, maar deze werking wordt voorafgegaan door de 
hydratatie van het chlorcalcium; wij nemen hierbij 
warm te-ontwikkeling waar , terwijl wij gedurende de op- 
lossing van gekristalliseerd chlorcalcium integendeel op- 
slorping van warmte bespeuren. De verklaring hiervan 
ligt voor de hand en is ook reeds voorlang gegeven : ge- 
durende de verbinding van chlorcalcium-hydraat met wa- 
ter wordt warmte vrij , zoowel als gedurende de verbinding 
van watervrij chlorcalcium met water , en alleen de hoe- 
veelheden zijn verschillend: in het eerste geval is deze 
hoeveelheid geringer dan die , welke noodig is voor den 
overgang van het hydraat in den vloeibaren toestand, 
terwijl de warmte ontwikkeling in het tweede geval die 
opslorping verre overtreft. 

Dat hier inderdaad warmte vrij wordt gedurende de ver- 
binding van chlorcalcium-hydraat met water , hoezeer deze 
niet kan worden waargenomen , kan bij analogie worden af- 
geleid uit andere verschijnselen , waarbij geene verande-- 
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ring van physbchen toestand plaats heeft. Thomsen b. v. 
nam warmte-ontwikkeling waar , wanneer een mengsel 
van zwavelzuur en water, beantwoordende aan de for- 
mule SOj + 80HO, werd gemengd met 160 aequiv. 
water; dit feit is door andere onderzoekers binnen 
meer of minder enge grenzen bevestigd. Nu is de 
vraag of wij hier te onderscheiden hebben tusschen 
verbinding en oplossing. De voorstanders van de meening 
dat verbindingen alleen bestaan , waar stöchiometrische 
verhoudingen aanwezig zijn, zullen ongetwijfeld in het 
genoemde verschijnsel alleen eene vermenging of oplos- 
sing willen zien , want het begrip van aequiyalent gaat 
geheel verloren, wanneer men spreekt van verbindin- 
gen bestaande uit 1 atoom zuur en 240 atomen water. 

Waar is echter, vragen wij nogmaals >), het bewijs, 
dat de stöchiometrische verhoudingen een noodzakelijk 
gevolg zijn van den aard der scheikundige kracht? 

Er zijn nog andere redenen , waarom wij het hier be- 
sproken verschijnsel met den naam van verbinding 
zouden willen bestempelen. De warmte-ontwikkeling, 
die plaats heeft gedurende de vermenging van ver- 
dund zwavelzuur met water , is niet evenredig aan de 
hoeveelheden van het bijgevoegde water , maar neemt 
af, naar mate er meer water wordt bijgevoegd. Deze 
warmte-ontwikkeling nu volgt eene andere wet , dan die 
welke plaats heeft gedurende de vermenging van SO3, HO 
met water, favbe en quaillard hebben onlangs deze 
verschijnselen onderzocht. Ik neem hunne uitkomst 
hier over: 49 gram (1 aequiv.) S03,H0 werden ach- 
tereenvolgens vermengd met «/s, '/«> V4> */*> ®^2. ae- 



») Verg. pag. 29. 
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quivalenten water en hierbij ontstonden de volgende 
hoeveelheden warmte i) : 

49 gram SO' , HO , achtereenvolgens gemengd met 
ï/s aequiv. water gaf 473,34 warmte-eenheden. 

3187,94 
Wij zien hieruit , dat het eerste i/s aequivalent water even- 
veel warmte vrij deed worden , als het tweede ^/j aequi- 
valent; dat het daaropvolgende >/4 aequivalent even- 
veel warmte ontwikkelde , als de beide ^/^ aequivalenten 
te zamen, en dat het volgende «/j aequivalent water we- 
der evenveel warmte voortbragt, als alle vorige gedeel- 
ten te zamen. De som dezer warmte-hoeveelheden nu 
is wederom gelijk aan die, welke door de bijvoeging 
van ëën aequivalent water op éénmaal werd vrijgemaakt, 
namelijk 3256,40 warmte-eenheden. 

Nadat het zuur SO3 + HO dus veranderd was in 
SO3 -h 2 HO werden er weder achtereenvolgens bijge- 
voegd: 

1/2 aequiv. water gaf 921,20 warmte eenheden ; 

l/a „ „ „ 669,05 

1590,25 
dezelfde hoeveelheid, namelijk 1622,00 warmte eenheden, 
werd ontwikkeld , wanneer SO3 + 2HO op éénmaal in 
SO3 -H 3 HO veranderd werd. Nog meer water gaf het 
volgende : 

1/2 aequiv. water gaf 504,70 warmte eenheden } 

907,26 „ 



*) C. Kend. T 80, pag. 1150. 
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terwijl 920,40 eenheden werden verkregen gedurende 
de vorming van SO3 + 4HO uit S0, + 3H0. met 
HO. Bij SOj + 4 HO werden nu achtereenvolgens nog 
gevoegd: 
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37 aequi valenten , zoodat het zuur thans was 
geworden SO, +41 HO. 

De warmte ontwikkeling vertoont dus eenen ande- 
ren regel gedurende de verbinding van SOa,HO met 
het eerste aequivalent water, dan gedurende die met 
de volgende aequivalenten , want wanneer het eerste 
aequivalent er trapsgewijze werd bijgevoegd, was de 
warmte-ontwikkeling evenredig aan de hoeveelheid 
water, die toegevoegd werd, terwijl dit voor de vol- 
gende aequivalenten niet het geval was. Dit verschil 
kan verklaard worden uit de omstandigheid , dat 
S0|, HO zich niet met een gedeelte van een aequivalent 
water kan verbinden, en dat dus wanneer er >/«, 1/4 
of 1/2 aequivalent water wordt bijgevoegd, ook slechts 
^8' ^1* ^^ '/s aequivalent zwavelzuur aan de verbinding 
20U deelnemen. Voor de volgende aequivalenten moet 
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in ieder geval jnist het tegendeel geschieden , want an- 
ders zouden de hoeveelheden der ontwikkelde warmte 
ook hier evenredig moeten zijn aan de hoeveelheden 
water. 

Dit onderscheid nn in den gang der warmte-ontwik- 
keling is niet voldoende om de opvatting te regtvaar- 
digen, volgens welke oene vereeniging van twee lig- 
chamen alleen in het eerste geval eene verbinding zou 
mogen heeten, want hetzelfde onderscheid is gebleken 
te bestaan tusschen den gang der warmte- ontwikkeling 
gedurende de vorming van verschillende zouten. Dit 
feit is eveneens door thomsen vastgesteld. Hij vond 
dat, wanneer èén aequivalent natron of kali met gedeel- 
ten van een aequivalent zwavelzuur vermengd wordt, 
de hierbij ontstaande warmte-ontwikkeling evenredig is 
met de hoeveelheid bijgevoegd zuur; de gang der 
warmte ontwikkeling is hier dus dezelfde als gedurende 
de vorming van 803,2 HO uit SOj.HO met HO, 
en kan op dezelfde wijze verklaard worden. Daaren- 
tegen gedragen zich boraxzuur en kieselzuur tegenover 
deze beide bases , even als de volgende aequivalenten water 
tegenover SO3, 2H0: de warmte-ontwikkeling is hier 
alleen bij den aanvang evenredig met de hoeveelheid 
zuur, en stijgt steeds met die hoeveelheid. 
Tenzij men dus mogt willen beweren, dat boraxzuur en kie« 
selzuur geene verbinding kunnen aangaan met kali en 
natron', kan men niet volhouden, dat het zwavelzuur 
zich met '240 aequivalenten water niet verbindt, maar 
alleen vermengt. Bovendien is het een algemeene regel, 
dat de warmte-ontwikkeling gedurende de achtereenvol- 
gende verbinding van een ligchaam met verscheidene 
aeqMmlenten vaneen ander steeds afneemt; de warmte, 
die ontwikkeld wordt gedurende de vorming van SOj 
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uit S en 20 is meer dan tweemaal grooter, dan die 
welke vrij wordt , wanneer uit SO^ + O de verbinding SOj 
ontstaat. De afname der warmte ontwikkeling geeft dus 
geen grond voor de veronderstelling , dat hier ge^ie ver- 
bindingen zouden ontstaan. 

Hiermede is dus aangetoond, dat er verbindingen 
bestaan, die niet aan de wet der aequivalenten zijn ge- 
bonden. Wij kunnen nog verder gaan, en opmerken, 
dat de gang der warmte- ontwikkeling bij de vereeniging 
van 1 aequiv. natron met i/a, 1/4, 1/1 enz. aequiv. 
zwavelzuur (waarbij de hoeveelheid warmte evenredig 
is aan de hoeveelheid zuur) geen strikt bewijs is voor 
de verbinding dezer beide ligchaam uitsluitend in 
aequivalentverhoudingen. Wel wordt het ver- 
schijnsel daardoor gereedelijk verklaard, maar men kan 
zich even goed voorstellen, dat de geheele hoeveelheid 
der basis zich met i/s enz. aequivalent van het zuur 
verbinden zou: hierin ligt toch geene reden opgesloten, 
waarom de warmte-ontwikkeling niet evenredig zou kun- 
neQ zijn met de hoeveelheid zuur. 

Wanneer een aequivalent zwavelzuur bij zwavel- 
zure natron gevoegd wordt, heeft daarbij geene 
warmte-ontwikkeling plaats , zoodat hieruit blijkt, dat de 
basis reeds volkomen geneutraliseerd was door het zuur , 
en dat het bisulphaat in eene verdunde oplossing niet 
gevormd wordt. 

De verbinding van phosphorzuur met natron (in 
waterige oplossing) vertoont hetzelfde verschijnsel, dat 
men waarneemt bij de verbinding van natron met 
boraxzuur, maar in omgekeerden zin; terwijl in het 
laatste geval de warmte*ontwikkeling steeds voortgaat 
met de hoeveelheid boraxzuur , geeft in het eerste geval 
de bijvoeging van natron steeds warmte. 
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Het Iste aequivalent natron gaf 1872 warmte-eenheden. 
„ 2de „ „ „ 1526 

„ 3de „ „ „ 735 

„ 5de „ „ „ 63 „(thomsen). 

Hier schijnt het phosphorzuur niet verzadigd te wor- 
den door de natron. 

Ook de enkele ontleding is door thomsen onder- 
zocht , en zijne thermochemische waarnemingen voeren 
hem voor sommige zouten tot hetzelfde besluit, als 
waartoe gladstone langs eenen geheel anderen weg 
gekomen wasi). Bebthollet meende, dat het bewijs 
voor de trapsgewijze ontleding van een zout door een 
zuur naar evenredigheid van de hoeveelheid van dat 
zuur, niet te leveren was; de thermochemie echter 
heeft deze waarheid in het helderste licht gesteld. 

Wanneer n aequivalenten van een zout BZ, en m 
aequivalenten van een zuur Z' op elkander werken , 
dan kan men zich voorstellen, zegt thomsen, dat er 
een homogeen zout ontstaan is van de formule B (ZZ') ^, 
namelijk bestaande uit 1 aequivalent van B en x aequi- 
valenten van het zuur ZZ\ 

Men heeft dan: 

n BZ + wi Z' = 2f BZx + y BZV , 
waarin z voorstelt de hoeveelheid (in aequivalenten) van 
de basis, die zich met het zuur Z, en 
y de hoeveelheid , die zich met het zuur Z' verbonden heeft. 

Nu is verder: 

omdat het oorspronkelijke zout BZ gedacht wordt te 



*) Vergelijk hladi 56-59, 
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bestaan uit gelijke aequivalenten basis en zuur, zoodat 
door z+]f ie hoeveelheid ' voorhanden zijnde basis (in 
aequivalenten) wordt uitgedrukt. 
Evenzoo hebben wij: 

z X x^=n en yXiP = «i 
omdat door zXw de geheele hoeveelheid van het znnr 
Z , en door y X ^ de geheele hoeveelheid van het zuur 
Z\ wordt uitgedrukt. 

n n 
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De bovenstaande vergelijking wordt nu: 

n BZ + ffi ^£i :rs — — - BZ m -f- ft + BZ' m^^^n 

«» + *• « -f- fl 

fl fl 

fJÊMt 

zoodat er aequivalenten van het zout BS ontleed 

zijn geworden. De warmte-ontwikkeling moet dus uit- 
gedrukt worden door: 

W= — ^ xC 

waarin C de hoeveelheid warmte voorstelt, die aan de 
geheele ontleding van het zout zou beantwoorden. De 
warmte-ontwikkeling wordt dus eerstzzC, wumeer 
^ = Qois, en de grootte der warmte-ontwikkeling is bij 
de ontleding van 1 aequivalent zout door 1, 2,3,4 
enz. aequivalenten zuur evenredig aan >/i, */$, '/i, ♦/s 
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enz. Deze formule werd bevestigd door de ontleding 
van 1 aequivalent nitras kalicus door 1,2,4 aequiva- 
lenten zwavelznnr, waarbij 65, 99 en 111 warmte- 
eenheden werden ontwikkeld. 

Deze wet der trapsgewijze ontleding is echter niet 
algemeen, maar geldt alleen voor zuren, die in staat 
zijn de bases te verzadigen. Wordt daarentegen een 
boraxzuur of kieselzuur zout door een der sterkere zu- 
ren ontleed , dan beantwoordt de warmte ontwikkeling, bij 
het gebruik van gelijke aequivalenten, aan de totale ont- 
leding van het zout. In deze omstandigheden vinden wij 
dus een tweede kenmerk ter onderscheiding van deze 
twee klassen van zuren. 



AANHANGSEL TOT HOOFDSTUK VI. 

LöWENTHAL en LENSSEN hebben onlangs eene me- 
thode bekend gemaakt >) , die zij hebben aangewend tot 
het onderzoek van de wetten, waaraan de verbinding 
van bases met zuren gehoorzaamt. Daar hun onderzoek 
eenigen der hier behandelde vraagstukken betreft, acht 
ik het niet overbodig, kortelijk melding te maken van 
hunne uitkomsten, en die te vergelijken met hetgeen 
door thermochemische onderzoekingen is aan het licht 
gebragt. 

Het grondbeginsel van hunne methode is de werking 
van zuren op rietsuiker , waarbij , zooals bekend is , glu- 
kose ontstaat. Deze werking zou evenredig zijn aan de 



«) J. pr. Ch. B. 85 , S. 321. 1862. 
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aciditeit van het zuur, d. i. aan de affiniteit van bet 
zuur voor de verschillende bases. Op deze hypothese, 
want eenen anderen naam verdient dit beginsel niet , be- 
rusten alle gevolgtrekkingen , door de onderzoekers uit 
de verkregen uitkomsten afgeleid. 

In de eerste plaats hebben zij nagegaan van welke 
omstandigheden de werking van een zuur op rietsuiker 
afhangt. 

I. De hoeveelheid zuur heeft daarbij invloed in dien 
zin , dat de vermeerdering van het zuur de omzetting 
van de suiker in denzelfden tijd vermeerdert, met dien 
verstande, dat de omzetting niet evenredig is aan de 
hoeveelheid zuur, maar minder snel toeneemt dan deze. 
Wanneer de glukose-vorming op eene zelfde hoeveel- 
heid zuur betrokken wordt, dan neemt zij af, als het 
zuur toeneemt. 

II. Dezelfde absolute hoeveelheid zuur werkt op sui- 
ker evenredig aan de hoeveelheid suiker: door 1 gram 
zuur wordt dus altijd hetzelfde aantal procenten der 
suiker in de oorspronkelijke oplossing omgezet. 

III. De verdunning der oplossing heeft vermindering 
der omzetting ten gevolge; deze vermindering gaat eerst 
schielijk, en als er een zekere graad van concentratie 
is bereikt, wordt de glukose-vorming omgekeerd even- 
redig aan de verdunning. 

IV. Wanneer de suiker lang aan den invloed van 
het zuur blijft blootgesteld , neemt de glukose-vorming 
in het begin toe, en daalt later. 

V. De temperatuursverhooging doet de vorming van 
glukose snel toenemen. 

Na deze voorloopige proeven hebben zij den specifie- 
ken invloed van elk zuur onderzocht, en hierdoor is 
het volgende gebleken. 
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YII. Gelijke aequivalenten van alle ëénbasische zu- 
ren oefenen onder gelijke omstandigheden hetzelfde om- 
zettend vermogen op rietsuiker uit. 

Het is merkwaardig, dat thermochemische metingen 
tot hetzelfde besluit hebben gevoerd : wij herinneren ons 
(blz 114) dat FAVRE en silbermann hebben aangetoond 
dat de warmte-ontwikkeling bij de verbinding van eene 
basis met een der zuren NO5, CIH, BrH, IH even groot 
is. LöwEKTHAL en lenssen hebben ook het chlorzuur 
in hun onderzoek opgenomen, en gevonden dat ook dit 
zuur zich volgens de genoemde wet gedraagt. Deze 
overeenkomst mag, dunkt mij, tot steun strekken van 
de hypothese dat de glukose-vorming evenredig is aan 
de aciditeit der zuren. 

VIII. De werking van een mengsel van twee zuren 
(hetzij één- hetzij meerbasische) is gelijk aan het 
gemiddelde van de werking van ieder daarvan afzon- 
derlijk. 

IX. De werking van de meerbasiche zuren schijnt 
in omgekeerde reden te staan tot de grootte van hun 
aequivalent. 

X. De werking van een éénbasisch zuur op rietsui- 
ker wordt verhoogd door de aanwezigheid van een neu- 
traal zout in de vloeistof. Deze uitkomst verklaren de ge- 
noemde scheikundigen uit de omstandigheid , dat het 
zout hierbij water zou binden, en daardoor de vloeistof 
concentreren; volgens deze beschouwing zou alzoo deze 
wet terug te brengen zijn tot de onder III genoemde. 
LENSSEN heeft deze verklaring gesteund door eene proef, 
waarbij zoutzuur en chlornatrium te zamen diffundeer- 
den. Het zuur diffundeert hierbij sneller, dan wanneer 
het alleen aan de proef wordt onderworpen , terwijl de 
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diffusie van bet chlomatriom niet gestoord wordt door 
de tegenwoordigheid van het zuur i). 

Deze invloed van neutrale aouten op de werking van 
een vrij zuur en de verklaring, hiervan door LdWEN- 
THAL en LENSSEN gegeven, zijn niet in t^enspraak 
met de hypothese , dat de inwerking van zuren op sui- 
ker evenredig zou zijn met de affiniteit van de zuren 
voor bases. Indien het zout aan het zuur water ont- 
trekt, wordt de affiniteit voor bases grooter, omdat de- 
zen dan niet zoo\'eel water uit de verbinding behoeven 
uit te drijven. 

De stabiliteit der zouten van de formule Bs Oj , 3 Ac 
neemt toe door bijvoeging van vrij zuur, en neemt af 
door bijvoeging van water. Wij hebben reeds gezi^a, 
hoe THOMSEN tot bet besluit kwam, dat sommige zu- 
ren zich in niet stochiometrische verhouding met na- 
tron en kali kunnen verbinden. De wet , onder XI 
opgegeven, doet iets dergelijks vermoeden voor het 
zoutzuur tegenover bases van de formule SiOs (de 
proeven hadden plaats met Fe^ CU en Ala Cis). Boven- 
dien schijnt hieruit te volgen , dat de genoemde chlori- 
den door veel water ontleed worden. Andbews kwam 
op grond van thermochemische beschouwingen tot bet- 
zelfde besluit >). 

XII. De bases BO2 oefenen geen invloed uit op 
de aciditeit der daarmede verbonden ëénbasische zuren. 
Een mengsel van tinchlorid en zoutzuur b. v. heeft de- 
zelfde werking op rietsuiker , als eene hoeveelheid zuur, 
waarin het tinchlorid door zijn aequivalent aan vrij zout- 
zuur is vervangen. 



») J. pr. Ch. B. 85, S. 416. 

*) Phil. Mag. Vol. 32, pag. 426. 
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Xni, De werking van een tweebasisch zuur wordt 
verminderd door de tegenwoordigheid van een zout , 
waarin dat zuur aanwezig is ; deze invloed strekt zich 
uit tot alle voorhandene aequivalenten van het vrije zuur 
(de grens is nog niet overschreden, wanneer op 20 
aequiv. SO3 1 aequiv. S03NaO aanwezig, is). 

Uit deze wet zou zijn af te leiden, dat de basis zich 
in dit geval met alle aequivalenten van het zuur verbindt. 
Thomsen was door thermochemische proeven tot het 
besluit gekomen, dat sterke zuren, en met name het 
zwavelzuur, zich met niet meer dan 1 aequivalent basis ver- 
binden, en omgekeerd niet meer dan 1 aequivalent der 
sterke zuren zich in oplossing met 1 aequivalent basis 
vereenigt. Het laatste gedeelte dezer stelling strookt 
niet met de uitkomst van löwenthal en lsnssen, 
zoodat dezen hieruit aanleiding nemen om hunne methode 
in gevoeligheid boven de thermochemische te stellen. 

Bedrieg ik mij niet, dan spreken velen van de hier 
medegedeelde uitkomsten onmiskenbaar ten gunste van 
berthollet's theorie, en wordt daardoor het bestaan 
(ten minste in waterige oplossing) van verbindingen van 
niet-stöchiometrische zamensteliing meer en meer waar- 
schijnlijk gemaakt. Het is wenschelijk, dat een ver- 
nieuwd onderzoek naar deze feiten worde in het werk 
gesteld, vooral ook tot regtstreeksche bevestiging van 
de reeds besprokene hypothese, volgens welke de wer- 
king van zuren op rietsuiker in onmiddellijk verband zou 
staan met hunne affiniteit voor bases. 



STELLINGEN. 



I. 



De onderstelling, dat de chemische kracht tot een 
bepaald aantal atomen zou beperkt zijn , wordt onwaar- 
schijnlijk gemaakt door de vergelijking met andere na- 
tuarkrachten , en ook door de ervaring niet ten volle 
bevestigd. 



II. 



Door de ontdekkingen van proüST en van gay-lus - 
SAC is de onjuistheid van bebthollet's theorie der 
standvastige evenredigheden niet bewezen. 

III. 

De leer der standvastige evenredigheden is ten on- 
regte toegepast op alle verbindingen. 
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IV. 



In vele gevallen kan de sterkere affiniteit van een 
ligchaam door de grootere hoeveelheid van een ander 
ligchaam overwonnen worden. 



V. 



De invloed der massa kan nooit de versterking der 
affiniteit ten gevolge hebben. 



VI. 



Zeer ten onregte zegt deville : „There only 
remain two capital experiments in which 
the influence of mass intervenes; these are 
on the one hand the decomposition of water 
by iron and the reduction of oxide of iron by 
hydrogen, and on the other, the inverse re- 
actions of carbonic acid on sulphide of po- 
tassium, and of sulphuretted hydrogen on 
carbonate of potass". (Phil. Mag. Vol. 20, pag. 
458. 1860.) 



VIL 



De verwantschapscoêfficienten van bunsen zijn even- 
min, als de verwantschapsquotieotw van debus, de zui- 
vere uitdrukking van verwantschapswerkiug^ 
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VIII. 



Wanneer een overvloed van twee zouten, die ^K)or 
omzetting vatbaar zijn, lang genoeg in aanraking is 
geweest met water, zal in het vocht na dien tijd van 
de nadere bestanddeelen der zouten evenveel voorhanden 
zijn, in welke kombinatie dezen ook bij het begin der 
proef aanwezig waren. 



IX. 



De bekende proef van thénard omtrent de reaktie 
van een mengsel van zeer weinig zwavelzure kali en 
een groote hoeveelheid boriumznur op lakmoespapier, 
kan niet beschouwd worden als een bewijs voor de 
keurverwantschap. 



X. 



Warmte, electriciteit, magnetismus, licht en beweging 
kunnen uit een theoretisch oogpunt allen als de maat 
der affiniteit beschouwd worden; in de toepassing is de 
warm te-ontwikkeling tot nu toe de eenige direkte maat. 



XI. 



De hypothese van thomsen, dat er „Abneigung" 
zou bestaan tusschen twee elementen, wier verbinding 
onder warmte- ontwikkeling w<H!dt ontleed, is onhoud- 
baar en overbodig. 
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XII. 



De verklaring, door bebthelot van de kontakt- 
werking gegeven , is niet in strijd met de leer van het 
behoud van arbeidsvermogen. 

Xlii. 

De meening van schönbein, dat verschillende koii- 
taktwerkingen berusten op de verandering van zuurstof , 
wordt door de meesten zijner proeven niet geregtvaar- 
digd. 

XiV. 

De allotropie der elementen levert eene schoone bij- 
drage tot de toepassing der leer van het behoud .van 
arbeidsvermogen op de scheikunde. 

XV. 

Ook verschaft zij ons een argument voor de stelling , 
dat licht en warmte verschillende vormen zijn van de- 
zelfde kracht. 

XVI. 

De „Widerlegung der chemischen Typen- 
lehre" van wittstein berust niet op goede gronden. 

XVII. 

Het begrip van de neutraliteit van zouten is ten on- 
regte uitgebreid tot basische en zure zouten. 
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XVIII. 



Het porseleinachtig uiterlijk der kristallen van zoo- 
genaamd Fransch iödkalium is niet alleen aan de tegen- 
woordigheid van koolzuur alkali te wijten. 



XIX. 



De analyse van tinhoudende metaalmengsels, waarbij 
het metaal door salpeterzuur wordt geoxydeerd, geven 
te weinig tinoxyde, wanneer niet het overvloedige zuur 
door afdampen verwijderd, en de nitraten daarna in 
water opgelost worden. 

XX. 

Bij de bereiding van zuivere koolzure kali uit cremor 
tartari moet het vocht, waarmede de gegloeide massa 
is uitgeloogd, tot droog worden verdampt en de rest 
weder worden opgelost, ten einde eenig gevormd cyan- 
kalium te ontleden. 

XXI. 

Bij de fabriekmatige bereiding van chloralumium kan 
met eene enkele praecipitatie van het aluinaarde-hydraat 
uit den aluin geene voldoende zuiverheid worden ver- 
kregen. 

XXII. 

Het ijzeroxydhydraat , door ammonia uit ijzerchlorid 
gepraecipiteerd , mag niet als tegengif bij arsenikvergif- 
tiging worden aangewend, tenzij het versch bereid zij. 
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XXIII. 

w 

Door de proeren van hsldt, over het bleeken van 
plantenklenren door swaTeligzaur (J. pr. Ch. B. 83, 
S. 20) 9 is de aard dexer werking niet opgehelderd. 

XXIV. 

Het is niet aitgemaakt, in welken toestand het ijzer 
in do bloedligchaampjes voorkomt 

XXV. 

Zoowel chemische konstitntie , als kristalvorm , moeten 
in aanmerking komen bij de bepaling der mineralogische 
soort. 

XXVI. 

De ontwikkelingsgeschiedenis van verreweg de meeste 
mineralen kan uit de werking van het water verklaard 
worden. 

XXVII. 

Wolken bestaan uit druppels, niet uit blaasjes. 

XXVIIL 

De planten nemen organische stofibn als zoodanig uit 
den bodem tot zich. 
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XXIX. 

Teregt zegt harting (Grondbeginselen der Dier- 
kunde, I, 194): „Eene volledige soortbeschrijving be- 
hoort tevens eene volledige lévensgeschiedenis te zijn". 

XXX. 

De bedenking van d'alembbrt tegen het gebruik 
der negativo grootheden , ontleend aan de evenredigheid 
-f-1: — 1 = — 1: + 1, is ongegrond. 

XXXI. 

Het is waarschijnlijk, dat de maan invloed heeft op 
de weersgesteldheid. 
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